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RESUMO 
 
 
Nesse trabalho, foi proposto um método para a reciclagem eletroquímica de 
cobalto presente no cátodo de baterias de íon-Li exauridas. Através da técnica de 
difração de raios-X verificou-se que a composição dos cátodos exauridos das 
baterias de íon-Li é: LiCoO2, C, Al  e Co3O4. Com o auxílio da técnica de 
Microbalança Eletroquímica de Cristal de Quartzo (MECQ) investigou-se o 
mecanismo da eletrodeposição de cobalto. Observou-se que a eletrodeposição do 
cobalto em pH = 5,40 ocorre pelo mecanismo de deposição direta. Para pH = 2,70, 
o mecanismo da eletrodeposição do cobalto depende da técnica utilizada. Em 
condições potenciodinâmicas, ocorre pelo mecanismo de hidrogênio adsorvido. 
Em condições potenciostática, constatou-se que a redução do cobalto ocorre  
simultaneamente pelo mecanismo de redução direta e hidrogênio adsorvido.   
A eletrodeposição do cobalto sobre o Al tem forte influência do pH. A máxima 
eficiência de carga para a eletrodeposição potenciostática do cobalto sobre o Al é 
obtida em potencial igual a -1,00 V tanto para pH = 5,40 quanto para 2,70. A 
máxima eficiência de carga obtida em pH = 5,40 é de 96%. Em pH = 5,40 a 
eletrodeposição potenciostática do cobalto aproxima-se do modelo de nucleação 
progressiva. Em pH = 2,70 a nucleação para a eletrodeposição do cobalto é 
melhor descrita pelo modelo de nucleação instantânea. A morfologia e a estrutura 
dos eletrodepositos de cobalto foram caracterizadas com auxílio da técnica de 
Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e de Difração de Raios-X (DRX) e 
correlacionadas com o mecanismo de crescimento dos eletrodepósitos. O 
mecanismo 3D ocorre preferencialmente em pH = 5,40 e o 2D em pH = 2,70, para 
densidade de carga igual a 10,0 C/cm2. O crescimento dos eletrodepositos de 
cobalto é descrito por um mecanismo simultâneo 2D e 3D com o aumento da 
densidade de carga para 50,0 C/cm2. A densidade de carga da eletrodissolução 
potenciodinâmica do cobalto depende da estrutura e morfologia do deposito. 
 
 
 
ABSTRACT 
 
In this work, a method for electrochemical recycling of cobalt present in cathode of 
the spent Li-ion batteries has been proposed. The cathodes composition 
characterized by X-ray diffraction is: LiCoO2, C, Al and Co3O4. With the help of 
Electrochemistry Quartz Crystal Microbalance (EQCM) investigated the cobalt 
eletrodeposition mechanism. Was observed that the cobalt electrodeposition 
occurs by direct mechanism at pH = 5.40. The cobalt eletrodeposition mechanism 
in pH = 2.70 depends on the applied technique. In potentiodinamic conditions the 
cobalt electrodepossition occurs by the mechanism of adsorbed hydrogen. In 
potentiostatic conditions, it verified that the cobalt reduction occurs simultaneously 
by direct reduction and adsorbed hydrogen mechanism.   
The cobalt electrodeposition on the Al is strong influenced by pH solution. A 
maximum charge efficiency to potentiostatic cobalt electrodeposition on Al is 
obtained in potential equal to -1.00 V so much for pH = 5.40 as for 2.70. Maximum 
charge efficiency is obtained at pH = 5.40 is equal to 96%.  The potentiostatic 
electrodeposition of cobalt follows the progressive nucleation model in pH = 5.40 
and is best described by instantaneous nucleation model in pH = 2.70. The 
morphology and structure were characterized with help of the Scanning Electronic 
Microscopy (SEM) and X-Ray Diffraction (DRX) and were correlated with the 
growth mechanism of the cobalt electrodeposition. The mechanism 3D occurs 
preferentially in pH = 5.40 and 2D in pH = 2.70 for charge density of 10.0 Ccm-2. 
The cobalt electrodeposits growth is better described by a simultaneous 
mechanism 2D and 3D with the charge density increase for 50.0 C cm-2. The 
charge density of the cobalt electrodissolution depends on the deposit structure 
and morphology. 
 
 
 
 
 
 LISTA DE FIGURAS 
  
 
FIGURA 2.1- Esquema do processo de carga e descaga das baterias de íon-Li....5 
 
FIGURA 2.2- Cátodo exaurido das baterias de íon-Li de telefone celular da marca 
MOTOROLA.............................................................................................................6 
 
FIGURA 2.3- Ânodo exaurido das baterias de íon-Li de telefone celular da marca 
MOTOROLA. ...........................................................................................................7 
 
FIGURA 2.4- Separador exaurido das baterias de íon-Li de telefone celular da 
marca MOTOROLA..................................................................................................8 
 
FIGURA 2.5- Representação da dupla camada elétrica descrita pelo modelo de 
Helmholtz................................................................................................................12 
 
FIGURA 2.6- Representação da tripla camada elétrica proposta pelo modelo de 
Grahame.................................................................................................................15 
 
FIGURA 2.7- Esquema dos processos que ocorrem em uma reação de 
transferência de carga. ..........................................................................................17 
 
FIGURA 2.8- Representação gráfica normalizada dos modelos matemáticos 
propostos por SCHARIFKER e HILLS (1983) para as nucleações progressiva e 
instantânea.............................................................................................................23 
 
FIGURA 2.9- Representação esquemática dos modos bidimensional (2D) e 
tridimensional (3D) do crescimento de um eletrodeposito sobre um determinado 
substrato (SCHMID et al., 2001)............................................................................24 
FIGURA 2.10 – (a) Rampa de potencial utilizada em uma eletrodeposição 
potenciodinâmica. (b) Voltamograma correspondente a rampa de potencial 
aplicada...................................................................................................................29 
 
FIGURA 2.11- Representação de voltametrias em um sistema reversível. As 
diferentes cores representam voltametrias em diferentes velocidades de varredura 
linear de potencial...................................................................................................31 
 
FIGURA 2.12 –  Representação de voltametrias em um sistema irreversível. As 
diferentes cores representam voltametrias em diferentes velocidades de varredura 
linear de potencial...................................................................................................32 
 
FIGURA 2.13 - Transiente de corrente versus tempo típico para a eletrodeposição 
potenciostática de um íon metálico.........................................................................33 
 
FIGURA 2.14- Desenho esquemático de um cristal de quartzo, mostrando o nodo 
da onda acústica passando pelo centro do disco e a deformação causada pelo 
cisalhamento...........................................................................................................35 
 
FIGURA 2.15- Desenho esquemático da vista superior e lateral de um cristal de 
quartzo em depósitos de Pt em ambos os lados. ..................................................35 
 
FIGURA 3.1- Representação esquemática  do nível energético dos elétrons no 
eletrodo de trabalho................................................................................................39 
 
FIGURA 3.2- Fotografia do sistema experimental utilizada nas medidas 
eletroquímicas simultâneas com a MECQ..............................................................40 
 
 
FIGURA 3.3- Fotografia do eletrodo de cristal de quartzo......................................41 
 
FIGURA 3.4- Esquema de uma cela eletroquímica  típica de três eletrodos e seus 
componentes..........................................................................................................42 
 
FIGURA 3.5- Representação esquemática do eletrodo de referência Ag/AgCl 
saturado..................................................................................................................44 
 
FIGURA 4.1- Difração de raios-X do cátodo exaurido das baterias de íon-Li........51 
 
FIGURA 4.2 - Difração de raios-X do ânodo exaurido das baterias de íon-Li........52 
 
FIGURA 4.3 - MEV dos eletrodos exauridos da bateria de íon-Li : (a) ânodo e (b) 
cátodo.....................................................................................................................52 
 
FIGURA 4.4- (a) Voltamogramas cíclicos para a eletrodeposição do cobalto em 
solução de [Co+2] = 0,100 mol/L e H3BO3 0,100 mol/L obtidos a 25ºC e velocidade 
de varredura de 20,0 mV/s. (b) Correspondentes variações de massa sobre o 
eletrodo de Pt..........................................................................................................55 
 
FIGURA 4.5 – Detalhe ampliado da Figura 22 para a região de dissolução dos 
eletrodepositos........................................................................................................56 
 
FIGURA 4.6- (A) Voltamogramas cíclicos para a eletrodeposição do cobalto em 
solução de [Co+2]=0,100 mol/L e H3BO3 0,100 mol/L obtidos a 25ºC e velocidade 
de varredura de 20,0 mV/s. (B) Valores de M/z em função do potencial durante o 
ciclo.........................................................................................................................58  
 
FIGURA 4.7- FIGURA 4.7- Detalhe da região de pico de densidade em potêncial 
igual a -0,460 V a respectiva relação massa carga na condição de pH = 2,70 
mostrada na FIGURA 4.6. .....................................................................................59 
 
 
FIGURA 4.8- (a) Croamperogramas obtidos em solução de de [Co+2] = 0,100 mol/L 
e H3BO3 obtidos a 25ºC  para a deposição potenciostática do cobalto em -0,900 V 
durante 30 segundos. (b) Variação dos valores de M/z em função do tempo........60 
 
FIGURA 4.9- (a) Croamperogramas em solução de de [Co+2] = 0,100 mol/L e 
H3BO3 obtidos a 25ºC  para a deposição potenciostática do cobalto em -1,00 V 
durante 30 segundos. (b) Variação dos valores de M/z em função do tempo........62 
 
FIGURA 4.10-  Voltamogramas  para a eletrodeposição do cobalto em solução 
com cobalto 0,100 mol/L (linha preta) e sem cobalto (linha azul) tamponadas com  
H3BO3 0,100 mol/L obtidos a 25ºC e com velocidade de varredura de 10,0 mV/s 
sobre um eletrodo de Al..........................................................................................64 
 
FIGURA 4.11-  Voltamograma  para a eletrodeposição e dissolução do cobalto em 
solução com cobalto 0,100 mol/L em  H3BO3 0,100 mol/L obtidos a 25ºC e com 
velocidade de varredura de 10,0 mV/s sobre um eletrodo de Al............................65 
 
FIGURA 4.12- Voltamogramas  para a eletrodeposição do cobalto em solução de 
[Co+2] = 0,100 mol/L e H3BO3 0,100 mol/L obtidos a 25ºC e velocidade de 
varredura de 10 mV/s sobre um eletrodo de Al (linha preta) e Au (linha azul).......66 
 
FIGURA 4.13-  Voltamograma  para a eletrodeposição do cobalto sobre um 
eletrodo de Al diferentes concentrações de cobalto tamponadas com             
H3BO3 0,10 mol/L. A velocidade de varredura utilizada foi 10,0 mV/s....................67  
 
FIGURA 4.14- (a) E(pico) versus concentração de cobalto. (b) i(pico) versus 
concentração de cobalto  concentração de cobalto................................................68 
  
 
 
FIGURA 4.15-  Voltamogramas  para a eletrodeposição do cobalto sobre um 
eletrodo de Al  solução de cobalto com diferentes valores de pH tamponadas com  
H3BO3 0,10 mol/L. A concentração de cobalto era  0,100 mol/L e a velocidade de 
varredura era 10,0 mV/s.........................................................................................70 
 
FIGURA 4.16- Voltamogramas  para a eletrodeposição do cobalto (linha vermelha) 
em pH = 2,70 (a) e 5,40 (b) mostrados na Figura 35 juntamente com suas 
respectivas soluções sem a presença de cobalto (linha preta)..............................72  
 
FIGURA 4.17-  Voltamogramas  para a eletrodeposição do cobalto em diferentes 
velocidades de varredura sobre um eletrodo de Al.  Na  solução a concentração de 
cobalto é 0,100 mol/L tamponada com H3BO3 0,100 mol/L   em pH = 5,40 (a) e 
2,70 (b)....................................................................................................................74 
 
FIGURA 4.18-  ln|i| versus potencial nos voltamogramas  para a eletrodeposição 
do cobalto em pH = 5,40 (a) e 2,70 (b). A linha vermelha representa a reta de Tafel 
calculada para ambos valores de pH......................................................................76 
 
FIGURA 4.19- Voltamogramas  para a eletrodeposição do cobalto em solução de 
[Co+2] = 0,100 mol/L e H3BO3 0,100 mol/L sobre um eletrodo de Al. A velocidade 
de varredura foi de 10,0 mV/s. Foram realizadas três voltametrias sucessivas 
sobre o mesmo eletrodo de Al em cada condição de pH.......................................78 
 
FIGURA 4.20- Eficiência de carga em função do potencial aplicado na 
eletrodeposição potenciostática do cobalto com q = 10,0 C/cm2...........................80 
 
FIGURA 4.21- Eficiência de carga em função da densidade de carga (q) para a 
eletrodeposição potenciostática do cobalto. O potêncial aplicado foi igual a              
- 1,00V....................................................................................................................81 
 
FIGURA 4.22- Cronoamperogramas para  eletrodeposição do cobalto em potencial 
de -1,00 V com tempo igual a 60 segundos em pH = 5,40 (linha preta) e 2,70 (linha 
vermelha)...............................................................................................................82 
 
FIGURA 4.23- Grafico de i x 1/ t-1/2 para os cronoamperogramas da FIGURA 4.22. 
A linha pontilhada representa a equação de Cottrell.............................................83 
 
FIGURA 4.24- Gráfico de (i2/i2max) versus (t/tmax) para os cronoamperogramas 
mostrados na FIGURA 4.22...................................................................................84  
 
FIGURA 4.25- MEV dos eletrodepositos de cobalto a partir da solução de cobalto 
com [Co+2] = 0,10 mol/L e [H3BO3] = 0,10 mol/L em potencial igual a -1,00 V com q 
= 10,0 C/cm2 em pH = 5,40 (A) e pH = 2,70 (B) e q = 50,0 C/cm2 em pH = 2,70 (C)  
pH = 5,40 (D). O Aumento utilizado foi 1500x........................................................87  
 
FIGURA 4.26- EDX típico dos eletrodepositos de cobalto a partir da solução de 
cobalto com [Co+2] = 0,100 mol/L e [H3BO3] = 0,100 mol/L em potencial  igual a               
-1,00 V....................................................................................................................88  
 
FIGURA 4.27- Difratogramas de raios-X do substrato de Al (a) e do cobalto 
eletrodepositado em potencial igual a -1,00V com q = 10,0 C/cm2 em pH =2,70 (b) 
e 5,40 (c).................................................................................................................89  
 
FIGURA 4.28- Representação esquemática dos planos [002] (3D) [110] (2D) 
(NAKANO et al., 2002)............................................................................................90     
 
FIGURA 4.29- Difratogramas de raios-X do substrato de Al (a) e do cobalto 
eletrodepositado em potencial igual a -1,00 V com q = 50,0 C/cm2 em pH = 2,70 
(b) e 5,40 (c)...........................................................................................................91  
 
FIGURA 4.30 - Dissolução potenciodinâmica do cobalto eletrodepositado em 
pH=5,40 e 2,70 com q = 10,0 C/cm2 (a) e 50,0 C/cm2 (b) em potencial igual a  -
1,00V. O eletrólito utilizado na dissolução foi  H2SO4 0,500 mol/L e a velocidade de 
varredura foi de 10,0 mV/s......................................................................................92 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
LISTA DE TABELAS 
 
 
 
TABELA 4.1- Composição química da superfície do cátodo e do ânodo obtida pelo 
EDX quantitativo....................................................................................................53 
 
TABELA  4.2- Densidade de carga, densidade de corrente e potencial de pico para 
voltamogramas da  FIGURA 4.16..........................................................................72 
 
TABELA 4.3- Eficiência de dissolução potenciodinâmica do cobalto 
eletrodepositado em potencial igual a -1,00 V em pH = 5,40 e 2,70 com densidade 
de carga (q) igual a 10,0 e 50,0 C/cm2...................................................................94 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
SUMÁRIO 
 
CAPÍTULO1- APRESENTAÇÃO E OBJETIVOS DO TRABALHO..................1
   
CAPÍTULO 2- INTRODUÇÃO.........................................................................3 
 
2.1-Baterias Secundárias de Li       3
 2.2 -Baterias Secundárias de Íon-Li      4 
2.2.1- Carga e Descarga..................................................................4 
2.2.2 -Cátodo....................................................................................5  
2.2.3- Ânodo.....................................................................................7 
2.2.4 -Separador ..............................................................................7 
2.2.5 -Eletrólito..................................................................................8 
2.2.6 -Produção Mundial...................................................................8 
2.2.7 -Reciclagem.............................................................................9 
2.3-Fundamentação Teórica.......................................................................11 
2.3.1-Processos não Faradaicos......................................................11 
2.3.1.1-Modelo de Helmholtz.................................................11 
2.3.1.2-Modelo de Gouy-Chapmam.......................................13 
2.3.1.3-Modelo de Stern.........................................................13 
2.3.1.4-Modelo de Grahame...................................................14 
  2.3.2 Processos Faradaicos..............................................................15 
2.3.2.1 Processos que ocorrem na Interface   
Eletrodo/Solução........... ...................................................................16 
   2.3.2.2 Fluxo de Massa...........................................................17 
2.3.2.3 Reação Química e Adsorção......................................19 
2.3.2.4 Transferência de Elétrons...........................................20 
2.3.2.5 Eletrocristalização, Nucleação e Crescimento dos 
Eletrodepósitos..................................................................................21 
2.3.2.6 Eletrodeposição de Cobalto........................................25 
  2.3.3 Técnicas Eletroquímicas...........................................................28 
   2.3.3.1 Técnica    potenciodinâmica........................................28 
   2.3.3.2 Técnica potenciostática...............................................33 
2.3.3.3 Microbalança Eletroquímica de Cristal de Quartzo 
(MECQ).................................................................................. 34 
 
CAPÍTULO 3- PARTE EXPERIMENTAL..........................................................37 
  
            3.1- Preparação das Soluções de Dissolução do Cátodo Exaurido...........37 
3.1.1 Caracterização das Soluções de Dissolução dos Cátodos 
Exauridos...........................................................................................38 
3.2 Medidas Eletroquímicas.........................................................................38 
3.2.1 Medidas Realizadas com a Microbalança de Cristal de Quartzo
 (MECQ)..............................................................................................40 
3.2.1.1- Medidas Potenciodinâmicas Acopladas à Técnica de 
MECQ................................................................................................41 
3.2.1.2- Medidas Potenciostáticas Acopladas à Técnica de 
MECQ................................................................................................42 
3.3 Medidas de Eletrodeposição e Eletrodissolução de Cobalto Sobre um 
Substrato de Alumínio..................................................................................42 
  3.3.1- Eletrodo de Trabalho...............................................................43 
  3.3.2- Contra-Eletrodo ......................................................................43 
  3.3.3- Eletrodo de Referência............................................................43 
  3.3.4- Capilar de Luggin....................................................................44 
3.3.5- Eletrólitos.................................................................................45 
3.3.6- Eletrodeposição Potenciodinâmica de Cobalto Sobre Al........45 
3.3.6.1- Análise da Influência da Concentração de Cobalto...45 
3.3.6.2- Análise da Influência do pH das Soluções.................45 
3.3.6.3- Análise da Influência das Reações Paralelas............46 
3.3.6.4-Estudo do Processo Difusional, Transferência de 
Carga e Nucleação............................................................................46 
3.3.6.5-Eletrodeposição e Eletrodissolução Potenciodinâmica 
de Cobalto Sobre Al................................................................46 
3.7.2- Eletrodeposição Potenciostática de Cobalto sobre Al.............47 
3.7.2.1- Análise da Eficiência de Carga (α )...........................47 
3.7.2.2- Análise da Densidade de Carga................................47 
3.7.2.3- Análises dos Processos de Difusão e Nucleação......47 
3.7.2.4-Eletrodissolução dos Depósitos Formados em 
Condições Potenciostáticas...............................................................48 
3.7.2.5-Análises da Morfologia e Estrutura dos Eletrodepósitos 
de Cobalto...............................................................................48 
3.8-Caracterização dos Eletrodos Exauridos das Baterias de Íon-Li...........48 
3.9-Caracterização dos Eletrodepósitos de Cobalto sobre Alumínio...........49 
3.10-Equipamentos Utilizados na Caracterização dos Materiais.................49 
 
CAPÍTULO 4-RESULTADOS E DISCUSSÃO.......................................................50 
 
4.1-Caracterização dos Eletrodos Exauridos das Baterias de    Íon-Li........50 
4.2-Medidas de Microbalança Eletrquímica de Cristal de Quartzo..............53 
4.2.1-Estudo Potenciodinâmico.........................................................54 
                     4.2.2-Estudo Potenciostático.............................................................59 
4.3 Eletrodeposição de Cobalto Sobre Al....................................................62 
4.3.1-Estudo Potenciodinâmico.........................................................62 
4.3.1.1-Influência da Concentração de Cobalto......................66 
4.3.1.2-Influência do pH da Solução.......................................68 
4.3.1.3-Sobrepotencial de Difusão..........................................72 
4.3.1.4-Sobrepotencial de Ativação........................................74 
4.3.1.5-Influência da Nucleação..............................................76 
 4.3.2 Estudo Potenciostático.......................................................................78 
4.3.2.1-Eficiência de Carga ....................................................78 
4.3.2.2-Sobrepotencial de Difusão..........................................80 
4.3.2.3-Modelos de Nucleação...............................................82 
4.3.2.4-Morfologia dos Eletrodepositos de Cobalto Sobre o 
Al.............................................................................................84 
4.4.2.5-Estrutura dos Eletrodepositos de Cobalto Sobre o 
Al.............................................................................................88 
4.3.2.6-Dissolução Potenciodinâmica dos Eletrodepositos de 
Cobalto Sobre o Al..................................................................91 
 
CAPÍTULO 5- CONCLUSÃO.................................................................................95 
 
5.1-Caracterização dos Eletrodos Exauridos das Baterias de    Íon-li.........95 
5.2-Medidas de Microbalança Eletroquímica de Cristal de Quartzo 
(MECQ)........................................................................................................95 
5.3-Eletrodeposição de Cobalto Sobre Al....................................................95 
5.3.1-Estudo Potenciodinâmico.........................................................96 
5.3.2-Estudo Potenciostático.............................................................96 
 
CAPÍTULO 6- REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS...............................................99 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO 1- APRESENTAÇÃO E OBJETIVOS DO TRABALHO 
A crescente utilização de aparelhos portáteis como aparelhos de celular e 
micro-computadores tem resultado em um grande aumento no consumo de 
baterias secundárias nos últimos anos. Dentre os vários tipos de baterias 
secundárias existentes no mercado, as de íon-Li tem se destacado devido as suas 
características, tais como: alta densidade de carga, altos valores de potencial e 
baixa toxicidade de seus componentes. Estima-se que dentro de poucos anos, os 
aparelhos de telefones celular substituirão a telefonia fixa. Com isso, o consumo 
de baterias de íon-Li sofrerá um grande aumento. A este cenário soma-se o fato 
de a legislação brasileira permitir o descarte de baterias de íon-Li no lixo comum. 
Este descarte, além de provocar conseqüências graves ao meio ambiente, 
também representa um perda econômica devido ao elevado preço do óxido de 
cobalto que compõe o cátodo destas baterias. Assim, o objetivo deste trabalho é 
propor um método para a reciclagem eletroquímica do cobalto presente no cátodo 
exaurido das baterias de íon-Li. A reciclagem eletroquímica foi realizada através 
da eletrodeposição potenciostática e potenciodinâmica do cobalto em um 
substrato de alumínio. Na eletrodeposição potenciodinâmica sobre o alumínio foi 
estudada a influência do pH da solução e dos tipos de sobrepotenciais envolvidos 
na eletrodeposição do cobalto (ativação, difusão e cristalização). Na 
eletrodeposição potenciostática sobre o alumínio foram analisados aspectos 
como: eficiência de carga, morfologia, resistência à corrosão e estrutura cristalina 
dos eletrodepositos de cobalto. No estudo potenciostático, variou-se o pH e a 
densidade de carga. O mecanismo de eletrodeposição do cobalto em função do 
pH foi estudado través da técnica de Microbalança Eletroquímica de Cristal de 
Quartzo (MECQ).    
Para facilitar sua compreensão, esta dissertação obedece a seguinte distribuição: 
CAPÍTULO 2- INTRODUÇÃO 
Este capítulo é divido em duas partes. A primeira parte é destinada à 
apresentação das baterias de íon-Li.   Na segunda apresenta-se uma breve 
fundamentação teórica a respeito da eletroquímica enfocando os processos que 
ocorrem em uma eletrodeposição metálica. 
 
CAPÍTULO 3- PARTE EXPERIMENTAL 
Neste capítulo apresenta-se a descrição dos equipamentos e da metodologia 
utilizada neste trabalho. 
 
CAPÍTULO 4- RESULTADOS E DISCUSSÕES. 
Neste capítulo apresentam-se e discutem-se os resultados obtidos no trabalho. 
 
CAPÍTULO 5- CONCLUSÃO 
Neste capítulo são apresentadas as conclusões mais relevantes obtidas neste 
trabalho. 
 
CAPÍTULO 6- REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS  
Neste capítulo apresenta a literatura consultada neste trabalho 
 
 
 
  
CAPÍTULO 2- INTRODUÇÃO 
2.1- Baterias Secundárias de Lítio 
 
No início dos anos 70, surgiram muitos trabalhos com o intuito de 
desenvolver baterias secundárias que oferecessem alta densidade de energia. 
Essas pesquisas levaram a descoberta das baterias secundárias de lítio. A 
configuração inicial das baterias de lítio tinha grafite como eletrodo positivo e lítio 
metálico como eletrodo negativo. Segundo VARELA et al., (2002), o lítio foi o 
metal escolhido como eletrodo negativo por aliar um alto potencial termodinâmico 
e alta capacidade específica. No processo de carga o lítio era oxidado e os íons 
lítio migravam em direção à grafite intercalando em sua rede hospedeira. Na 
descarga, os íons lítio intercalados, migravam em direção ao ânodo 
eletrodepositando-se sobre lítio metálico. O lítio depositado sobre o ânodo era 
sempre mais poroso do que o material original. Conforme discutido por AYDINOL 
et al., (1997), o aumento da porosidade facilitava a corrosão do ânodo e diminuía 
a capacidade das baterias de lítio. Para solucionar esta perda de capacidade, 
várias pesquisas foram realizadas ao longo da década de oitenta. A descoberta de 
que compostos de intercalação poderiam ser utilizados como eletrodos para 
baterias secundarias apresentou uma nova perspectiva aos pesquisadores. De 
acordo com SACKEN et al., (1995), os compostos de intercalação podem ser 
definidos como sólidos que podem incorporar reverssivelmente íons ou moléculas 
neutras sem grandes variações em sua estrutura3. Os pesquisadores observaram 
que um arranjo mais eficiente era obtido utilizando como ânodo Li+ intercalados na 
grafite ao invés de lítio metálico. Com este avanço tecnológico iniciou-se a 
produção de baterias de íon-Li. Segundo DOH et al., (2002), as baterias de íon-Li 
possuem grande densidade energética, altos valores de potencial e maior 
estabilidade durante os ciclos de carga e descarga, pois não utilizavam o lítio 
metálico e sim os íons Li+.  
 
 
 
 
2.2- Baterias Secundárias de Íon-Li 
 
De acordo com MOSHTEV e JOHNSON, (2000), as baterias de íon-Li 
foram inseridas no mercado consumidor pela Sony, no início da década de 
noventa. Características como grandes densidades de energia, alta diferença de 
potencial e baixa taxa de auto-descarga fizeram com que estas baterias 
substituíssem as de Ni–Cd e Ni–MH em muitas aplicações. Além disso, as 
baterias de íon-Li são menos nocivas ao meio ambiente. Os materiais mais 
utilizados no cátodo e ânodo nas baterias de íon-Li são LiCoO2 e o carbono, 
respectivamente. O alto potencial obtido com essas baterias (cerca de 3,70 V) 
implica na utilização de eletrólitos não aquosos. Isto é necessário, pois nesta faixa 
de potencial a água se decompõe em H2 e O2. O eletrólito das baterias de íon-Li é 
normalmente uma mistura de solventes orgânicos e sais inorgânicos de lítio.  
 
2.2.1- Carga e Descarga 
 
             Nas baterias de íon-Li, o potencial medido resulta da diferença de 
concentração de íons Li+ entre o cátodo e o ânodo. Segundo NOEL e 
SURYANARAYANAN, (2002), o sistema de funcionamento das baterias de íon-Li 
é comumente denominado de “cadeira de balanço” devido ao movimento 
alternado dos íons Li+ entre o cátodo e o ânodo. Os eletrodos destas baterias são 
chamados eletrodos de inserção devido à intercalação dos íons lítio. A reação de 
carga e descarga das baterias de íon-Li que possuem LiCoO2 no cátodo pode ser 
resumida pela equação 2.1.  
                                               Carga 
                62)1(62 CLiCoOLiCLiCoO xx ++ −
→
←  (Eq.2.1)  
                                             Descarga 
 
 Para uma melhor visualização na FIGURA 2.1 é esquematizado a carga e a 
descarga das baterias de íon-Li. Na carga, os íons Li+ movimentam-se do cátodo 
(LiCoO2) para o ânodo (carbono). No processo de descarga os íons Li+ 
desintercalam-se da rede cristalina do carbono migrando em direção ao cátodo.   
 
 
 
FIGURA 2.1 – Esquema do processo de carga e descarga das baterias de íon-Li 
(NOEL e SURYANARAYANAN, 2002). 
 2.2.2- Cátodo 
 
 
O material catódico mais comum nas baterias de íon-Li é o                  
LiCoO2 (VARELA et al., 2002; DOH et al., 2002; MOSHTEV e JOHNSON, 2000; 
NOEL e SURYANARAYANAN, 2002). O LiCoO2 é obtido pela reação entre o 
carbonato de lítio e o óxido de cobalto em altas temperaturas. Um cuidado 
especial é necessário nesta síntese com a finalidade de alcançar uma boa 
cristalinidade e tamanho de partículas adequado (DOH et at., 2002).   
A reversibilidade da reação de intercalação e desintercalação Li+ no LiCoO2 
foi pesquisada por YAMAKI et al., (2003). Seus estudos mostram que quando a 
fração de lítio no LiCoO2 torna-se menor que 0,500, a decomposição do LiCoO2 
inicia-se em temperaturas abaixo de 130ºC. Essa decomposição é catalisada pelo 
eletrólito. A equação 2.2 representa a decomposição do Li0,5CoO2 em O2 e Co3O4.  
A formação do Co3O4 representa um dos principais motivos da perda de 
capacidade das baterias de íon-Li. O Co3O4 reage  adsorvendo os íons Li+ 
irreversivelmente em sua estrutura.   
 
2432250,0 6
1
6
150,0 OOCoLiCoOCoOLi ++→←   (Eq.2.2) 
 
A FIGURA 2.2 representa um cátodo exaurido das baterias de íon-Li da 
marca MOTOROLA que utilizam LiCoO2 como material ativo. No processo de 
produção do cátodo das baterias de íon-Li, é adicionado o polivinilidenodifluoreto 
(PVDF) ao material ativo (LiCoO2). Em seguida a pasta formada é depositada 
mecanicamente sobre uma folha de Al (coletor de corrente) com 20 µm de 
espessura e 21 cm de comprimento (FIGURA 2.2).  
 
 FIGURA 2.2- Cátodo exaurido das baterias de íon-Li de telefone celular da marca 
MOTOROLA.  
 
 
2.2.3- Ânodo  
 
Os materiais carbonosos são comercialmente utilizados como ânodo nas 
baterias de íon-Li. De acordo com TRIFONOVA et al., (2007), entre as principais 
vantagens exibidas por estes materiais destacam-se o baixo custo, a 
disponibilidade no mercado e uma grande eficiência na reação de intercalação e 
desintercalação dos íons Li+ em sua estrutura. A principal desvantagem é a co-
intercalação do eletrólito. Segundo WAGNER et al., (2005), este fenômeno é 
responsável pela diminuição dos sítios ativos para intercalação dos íons Li+ 
diminuindo eficiência da bateria. A FIGURA 2.3 representa um ânodo exaurido das 
baterias de íon-Li de telefone celular da marca MOTOROLA. Este ânodo é 
composto de carbono sobre um substrato de cobre. Na produção do anodo é 
adicionado o aglomerante PVDF ao carbono. A pasta formada é espalhada sobre 
uma folha de cobre com 14 µm de espessura e 21 cm de comprimento. 
 
 FIGURA 2.3 - Ânodo exaurido das baterias de íon-Li de telefone celular da marca 
MOTOROLA. 
 
2.2.4- Separador  
 
O separador das baterias de íon-Li é uma fita com 3 a 8 µm de espessura 
constituída de polietileno/polipropileno ou simplesmente polietileno. Conforme 
discutido por IHM et al., (2002), estes materiais possuem as vantagens de 
apresentarem microporosidades uniformemente distribuídas ao longo de sua 
superfície, baixo custo e boa disponibilidade. De acordo com                         IHM 
et al., (2002), a presença de microporos permite a difusão dos íons Li+ de um 
eletrodo para o outro. A FIGURA 2.4 representa o separador exaurido das baterias 
de íon-Li de telefone celular da marca MOTOROLA. 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
FIGURA 2.4 - Separador exaurido das baterias de íon-Li de telefone celular da 
marca MOTOROLA. 
 
2.2.5- Eletrólito  
 
O eletrólito das baterias de íon-Li é uma solução 1,00 mol/L de um sal 
inorgânico de lítio (normalmente o LiPF6) dissolvido em um mistura de cinco 
solventes orgânicos: policarbonato, etileno carbonato, dimetil carbonato, 
dietilcarbonato e metoxietano. Segundo SHIM et al., (2008) e PAULINO et al., 
(2008) essa mistura complexa é utilizada para estabilizar a temperatura de 
ebulição do eletrólito em 60ºC. Isso reforça a segurança da bateria de íon-Li e 
evita possíveis acidentes já que estes solventes são inflamáveis (SHIM et al., 
2008; PAULINO et al., 2008). 
 
 
 
 
2.2.6- Produção Mundial 
 
A produção das baterias de íon-Li tem aumentado continuamente ao longo 
dos anos e vem acompanhando o crescimento do consumo de aparelhos 
portáteis, tais como: telefones celulares, microcomputadores, brinquedos entre 
outros.  Conforme apresentado por JEONG et al., (2008),  a produção mundial das 
baterias de íon-Li aumentou de 250 milhões para 700 milhões de unidades no 
intervalo entre 1998  e 2004. Este aumento faz com que nos próximos anos se 
torne necessário um ambiente específico de descarte, pois a vida útil das baterias 
de íon-Li é de  aproximadamente dois anos. Segundo JEONG et al., (2008), 
estima-se que os resíduos gerados pela baterias de íon-Li ficaram em torno de 
200 a 500 toneladas por ano no intervalo entre 2002 a 2006. O cobalto constitui de 
5 a 20% m/m deste resíduo e o lítio 2% a 5% m/m.  
 
2.2.7- Reciclagem  
 
Nos EUA, Japão, França, Alemanha e Suécia a reciclagem de baterias é 
uma pratica bem sucedida. Segundo BERNARDES et al., (2004), estima-se que o 
material coletado e reciclado situe-se entre 32 a 54 % do material vendido. No 
caso específico da reciclagem das baterias de íon-Li, os países de destaque são o 
EUA e o Canadá. Por outro lado, a situação no Brasil é diferente, pois não existe 
uma lei federal que obrigue a reciclagem das baterias de íon-Li. De acordo com as 
resoluções 257 e 263 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente., 1999), 
as baterias de íon-Li podem ser dispostas no lixo doméstico. Neste cenário faz-se 
necessário estudar o processo de reciclagem das baterias de íon-Li. A reciclagem 
das baterias de íon-Li é de grande importância no que diz respeito aos fatores 
ambientais, entretanto, os fatores econômicos também devem ser levados em 
consideração. Conforme apresentado por       JANDOVA et al., (2005), o preço do 
cobalto aumentou de US $15 para US $54 por quilograma entre 2003 e 2004. A 
reciclagem das baterias de íon-Li é realizada pelos métodos pirometalúrgicos (que 
utiliza grandes variações de temperatura) e hidrometalúrgicos (que utiliza reações 
em meio aquoso sem grades variações de temperatura). Em seguida são 
mostradas algumas características destes dois métodos: 
 
 Processo Pirometalúrgico  
 
Os métodos pirometalúrgicos são largamente utilizados em escala industrial 
devido a sua praticidade. De acordo com LUPI et al., (2005), na reciclagem das 
baterias de íon-Li destacam-se os métodos Toxco e Sumitomo que foi 
apresentado pela Sony em 1996. 
No método Toxco as baterias são inicialmente resfriadas a -196ºC com 
nitrogênio líquido. Este processo visa à diminuição da reatividade dos materiais 
que compõe a bateria. Após isso, o resíduo final é tratado com uma solução de 
NaOH e purificado para a obtenção de sais de lítio e cobalto. Estes sais podem 
ser inseridos novamente na linha de produção de novos eletrodos para as baterias 
de íon-Li.  
No método Sumitomo a etapa inicial é a incineração das baterias a uma 
temperatura de 1000ºC. Este tratamento libera os produtos voláteis presente no 
eletrólito. Os resíduo de Fe, Al e Cu são separados magneticamente. O cobalto e 
lítio residual são tratados com uma solução de NaOH. Após isso, os hidróxidos de 
cobalto e lítio são novamente introduzidos no processo de produção das baterias 
de íon-Li. 
 
Processo Hidrometalúrgico: 
 
Os métodos apenas hidrometalúrgicos não são empregados em escala industrial, 
no entanto, em laboratório é possível utilizá-los separados dos processos 
pirometalúrgicos. No processo hidrometalúrgico, após o desmantelamento das 
baterias, ocorre a dissolução dos eletrodos com ácidos concentrados (H2SO4, HCl 
ou HNO3). Após esta etapa, a solução resultante contendo os íons metálicos pode 
ser recuperada de três formas: precipitação, extração ou eletrodeposição. A 
precipitação com hidróxido é largamente empregada sendo o NaOH mais utilizado 
neste processo. Este método é aplicado para a separação do lítio dos demais 
cátions de metais de transição que possuem hidróxidos pouco solúveis.  Na 
extração por resina é utilizada a separação seletiva dos íons metálicos 
empregando Resina CYANEX 272 em querosene. Segundo DORELLA e 
MANSUR (2007), este método é útil quando se deseja obter todos os íons 
separadamente. Na eletrodeposição, uma fonte de corrente ou potencial é 
empregada para a obtenção dos íons metálicos na forma de metais ou ligas 
metálicas. Este método foi utilizado por FREITAS e GARCIA (2007) para a 
reciclagem do cobalto à partir do cátodo exaurido das baterias de íon-Li. Neste 
trabalho, o método utilizado na reciclagem do cobalto também foi a 
eletrodeposição. 
 
2.3- Fundamentação Teórica 
 
Os processos faradaicos e não faradaicos podem ser observados quando um 
experimento eletroquímico é realizado. Embora estes processos possam ocorrer 
simultaneamente em uma cela eletroquímica, eles serão tratados separadamente. 
 
2.3.1- Processos não Faradaicos 
 
São os processos onde ocorrem somente adsorção ou desorção de íons ou 
moléculas neutras não havendo, portanto, transferência de carga na interface 
eletrodo/solução. Nesse item serão discutidos os modelos de dupla camada de 
Helmholtz, Gouy-Chapman, Stern e Grahame.  
 
2.3.1.1- Modelo de Helmholtz  
 
Conforme apresentado por TICIANELLI e GONZALEZ (2005), o primeiro 
modelo a descrever teoricamente a região da dupla camada elétrica foi proposto 
por Helmholtz em 1853. A FIGURA 2.5 é um esquema da dupla camada elétrica 
de acordo com o modelo de Helmholtz. Considerando um eletrodo idealmente 
polarizado, plano e de área infinita, a interface eletrodo solução comporta-se como 
um capacitor de placas paralelas. Uma das placas é constituída pelo alinhamento 
dos íons (qs) e a outra pela superfície do eletrodo (qM). A camada de íons 
hidratados em solução se posiciona a uma distância fixa da superfície do eletrodo. 
Esta camada iônica foi denominada de plano de Helmholtz (FIGURA 2.5):  
  
FIGURA 2.5- Representação da dupla camada elétrica descrita pelo modelo de 
Helmholtz. 
 
           Segundo TICIANELLI e GONZALEZ (2005), a capacitância da dupla 
camada elétrica pode ser descrita pela equação 2.3. Esta equação define a 
capacitância (C) em um capacitor de placas paralelas. Onde ε é a constante 
dielétrica do meio, ε0 a constante dielétrica no vácuo, d a distância entre as placas 
do capacitor e C representa a capacitância em Faraday (F). De acordo com a 
equação 2.3, a capacitância não depende do potencial aplicado. Entretanto, os 
resultados obtidos pelos pesquisadores não correspondem a esta expectativa. 
Este fato motivou à proposta de um novo modelo que descrevesse 
detalhadamente a região interfacial.  
 
d
C 0εε=                                     (Eq.2.3) 
 
 
  
2.3.1.2-  Modelo de Gouy-Chapmam 
 
Este modelo ficou conhecido como modelo da camada difusa e foi proposto 
independentemente por Gouy (1910) e Chapmam (1913) conforme apresentado 
por TICIANELLI e GONZALEZ (2005). A idéia básica deste modelo consiste em 
considerar que os íons próximos à superfície do eletrodo não estão formando um 
plano fixo e sim uma camada difusa. Para propor um modelo matemático que 
explicasse este raciocínio foram feitas aproximações. Dentre elas considera-se 
somente as interações de natureza eletrostáticas, assim, os íons são 
considerados como cargas pontuais. O potencial ao longo da dupla camada foi 
calculado de acordo com a equação de Poisson e a distribuição iônica com a lei 
de distribuição de Boltzmann. Este modelo embora mais complexo não explica a 
capacitância para soluções concentradas. 
 
2.3.1.3- Modelo de Stern  
 
O modelo proposto por Stern reuniu as idéias dos dois modelos expostos 
anteriormente. De acordo com este modelo, existem íons fixos próximos à 
superfície do eletrodo e outros íons distribuídos estatisticamente ao longo da 
solução. A dupla camada elétrica pode ser dividida em camada compacta, que 
começa na superfície do eletrodo até alcançar o plano de Helmholtz, e camada 
difusa, que inicia no plano externo de Helmholtz até a fase volume da solução. O 
potencial da região da dupla camada possui duas componentes de acordo com a 
equação 2.4. Em-s é a diferença de potencial da superfície do eletrodo até a fase 
volume da solução, Em-p representa a diferença de potencial do eletrodo até o 
plano externo de Helmholtz e Ep-s é a diferença de potencial do plano externo de 
Helmholtz até a fase volume da solução. 
 
sppmsm EEE −−− +=               (Eq.2.4) 
 
     
Derivando-se a equação 2.4 pela carga q encontra-se o valor da capacitância 
(Eq.2.5). Segundo BARD e FAULKNER (1980), existem duas capacitâncias na 
região de dupla camada elétrica. A capacitância interna (Ci - medida do metal até o 
plano de Helmholtz) e a capacitância da camada difusa (Cd - medida do plano de 
Hemholtz até a fase volume da solução) (Eq. 2.5).  
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           Como este modelo prevê uma distância máxima de aproximação dos íons 
até o eletrodo elimina-se, assim, o argumento de carga pontual proposto por 
Gouy-Chapmam. De acordo o modelo de Stern, os compostos univalentes como, 
por exemplo, NaCl e NaF deveriam apresentar os mesmos valores de 
capacitância. Entretanto, na pratica observa-se uma diferença de capacitância 
entre esses dois sais. O modelo de Grahame propõe uma explicação para este 
fato. 
 
2.3.1.4- Modelo de Grahame 
 
              O modelo de Grahame (GRAHAME, 1947) foi proposto com o intuito de 
explicar porque compostos univalentes apresentavam valores de capacitância 
diferenciados conforme o ânion utilizado. Seu modelo ficou conhecido como 
modelo de tripla camada elétrica. A FIGURA 2.6 representa o esquema da tripla 
camada elétrica proposta por Grahame. Partindo da superfície do eletrodo até o 
centro dos íons especificamente adsorvidos encontra-se o plano interno de 
Helmholtz (PIH) que corresponde à primeira camada. A segunda camada estende-
se do IHP até o plano formado pelos íons hidratados denominado plano externo 
de Helmholtz (PEH). A terceira camada inicia-se no PEH até a fase volume da 
solução (camada difusa). De acordo com o modelo Grahame alguns íons, 
normalmente ânions fracamente hidratados, desidratam-se e adsorvem-se na 
superfície do eletrodo (adsorção específica) (FIGURA 2.6). A adsorção específica 
depende da energia de solvatação do ânion. Os F-, por exemplo, possuem maior 
energia de solvatação do que os Cl-. Grahame observou que os íons F- não eram 
especificamente adsorvidos na superfície do Hg enquanto os íons Cl- sofriam o 
processo de adsorção específica. Isso solucionava o problema proposto por Stern 
a respeito do comportamento diferenciado entre os sais monovalentes. A adsorção 
específica tem influência na capacitância da tripla camada elétrica.  
 
 
FIGURA 2.6- Representação da tripla camada elétrica proposta pelo modelo de 
Grahame . 
 
2.3.2- Processos Faradaicos  
 
           Nos processos faradaicos, a transferência de carga na interface 
eletrodo/solução causa redução ou oxidação de alguma espécie presente no 
eletrólito ou no eletrodo. Este processo é controlado pela Lei de Faraday (Eq.2.6) 
22: 
 
nF
QN =   (Eq.2.6) 
 
onde: 
 
N quantidade de matéria (mol); 
Q  Carga (C);  
F constante de Faraday (96500 C/mol); 
n  número de mols de elétrons envolvidos;   
 
A Lei de Faraday estabelece uma relação entre a quantidade de matéria de 
uma espécie química em mols e a carga que passa pela interface 
eletrodo/solução. Considerando a variação temporal da quantidade de matéria em 
mol (dN/dt) (Eq. 2.7): 
 
nF
I
dt
dN
=                   (Eq. 2.7) 
 
A corrente pode ser escrita em função do fluxo próximo a superfície do eletrodo de 
trabalho (jx=0) (Eq. 2.8): 
 
0=−= xnAFjI       (Eq. 2.8) 
 
onde A é a área (cm2), o sinal negativo significa que a reação é de redução. 
 
2.3.2.1- Processos que ocorrem na Interface Eletrodo/Solução  
 Existem vários processos intermediários que ocorrem entre o deslocamento 
dos íons metálicos da fase volume da solução até a sua incorporação a rede 
cristalina do substrato na forma de átomo metálico. A FIGURA 2.7 esquematiza 
alguns possíveis processos que ocorrem na eletrodeposição de um íon metálico 
em solução: 
 
 
FIGURA 2.7- Esquema dos processos que ocorrem em uma reação de 
transferência de carga. 
 
   Os processos representados na FIGURA 2.7 podem ser resumidos da 
seguinte forma: 
I- Fluxo de massa; 
II- Reação química; 
III- Adsorção; 
IV- Transferência de elétrons; 
V- Eletrocristalização; 
 
2.3.2.2- Fluxo de Massa 
 
O fluxo dos íons até a interface eletrodo/solução é regido por três 
processos: Difusão, Migração e Convecção.  O fluxo de massa corresponde ao 
movimento dos íons da fase volume da solução até a região da interface 
eletrodo/solução. Segundo BARD e FAULKNER (1980), o fluxo pode ser 
representado pela equação de Nerst-Planck (Eq. 2.9) para uma determinada 
espécie j em solução aquosa na direção x: 
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    )( xj    fluxo das espécies em solução ao longo do eixo x;  
    0D     coeficiente de difusão;  
     jz      carga dos íons das espécies j; 
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 gradiente de concentração ao longo do eixo x; 
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 gradiente de potencial ao longo do eixo x; 
     jC     concentração das espécies j na fase volume da solução;  
   )(xV   velocidade de um elemento de volume da solução; 
 
Difusão 
 
Quando uma reação eletroquímica ocorre sobre o eletrodo de trabalho, a 
concentração das espécies eletroativas próximo à superfície deste eletrodo varia 
com o tempo. Considerando um sistema sem agitação externa (Cjv(x)= 0) e com 
excesso de eletrólito de suporte (∂E(x)/∂x = 0)  e negligenciando o efeito de bordas 
(que ocorre com eletrodo de área maior que 0,20 cm2), o fluxo terá como principal 
contribuição à diferença de concentração das espécies em solução. A equação 2.9 
pode ser simplificada e a Eq.2.10 pode ser escrita da seguinte forma: 
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Esta equação, já discutida anteriormente, relaciona o fluxo com a variação da 
concentração em função da distância. O sinal negativo significa que o fluxo se 
processa das regiões de maior concentração para regiões de menor 
concentração.  Considerando a equação 2.8 chega-se na primeira Lei de Fick 
(Eq.2.11) :  
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Migração 
 
Este mecanismo de transporte leva em consideração o movimento dos íons 
carregados sobe o efeito de um campo elétrico. O segundo termo na equação 2.9 
representa a contribuição da migração no transporte. Para que o transporte de 
massa não tenha a contribuição da migração é preciso que o gradiente de 
potencial ao longo da solução seja desprezível. Isso é conseguido com a adição 
de um eletrólito de suporte.  
 
Convecção 
 
A convecção é transporte hidrodinâmico causado pela agitação da solução. 
O termo que representa este tipo de transporte na equação 2.9 é CjV(x). É possível 
minimizar os efeitos deste tipo de mecanismo de transporte de massa mantendo-
se a solução em repouso (sem agitação) desta forma CjV(x)= 0. 
 
2.3.2.3- Reação Química e Adsorção  
 
Um tipo de reação química é a quebra do complexo metálico antes do 
processo de redução. Quando as ligações a serem quebradas são entre o íon 
metálico e o solvente, este processo é denominado dessolvatação. Como já fora 
discutido nos modelos de dupla camada, alguns íons podem ser desidratados e 
aderir à superfície do eletrodo. Este fenômeno é denominado adsorção específica. 
Os processos de dessolvatação e a adsorção na reação de redução do cobalto 
sobre um substrato M podem ser visualizados pela Eq. 2.12: 
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A parcial ou total desidratação dos íons metálicos em solução depende dos 
demais ligantes que possam interferir no processo mostrado pela Eq. 2.12. 
 
2.3.2.4- Transferência de Carga na Interface Eletrodo/Solução 
 
A transferência de elétrons ocorre na superfície do eletrodo de trabalho 
após o íon metálico ser adsorvido. Após a adsorção, os elétrons presentes no 
substrato são transferidos para os íons metálicos por tunelamento. O metal é 
incorporado à superfície do substrato na forma de ad-átomo. De acordo com 
Vetter (VETTER, 1967) , o termo ad-átomo corresponde ao estado metaestável 
entre a ruptura da ligação do íon metálico com o solvente até a formação das 
ligações metálicas com o substrato. Quando a transferência de elétrons é a etapa 
determinante da velocidade da reação eletroquímica, o sobrepotencial é 
denominado sobrepotencial de ativação. Este processo é controlado pela energia 
de ativação da reação de transferência de elétrons na interface eletrodo/solução. 
No caso onde a etapa lenta é a transferência de elétrons, a densidade de corrente 
no circuito externo do sistema pode ser descrita pela Butler-Volmer (Eq. 2.13). O 
primeiro termo desta equação refere-se à corrente anódica e o segundo à corrente 
catódica. 
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R    constante universal dos gases ideais; 
0i    
 densidade de corrente de troca dos elétrons;  
α    coeficiente de transferência de carga; 
η     sobrepotencial; 
 
Para valores de sobrepotencial muito afastados na direção catódica, o primeiro 
termo da equação 2.13 torna-se desprezível. A equação de Butler-Volmer pode 
ser escrita como a equação 2.14: 
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Para representar a variação do sobrepotencial de ativação em função da 
densidade de corrente, aplica-se logaritmo natural à equação 2.14. A equação 
resultante é denominada de equação de Tafel (Eq. 2.15). Esta equação pode ser 
escrita em termos de um coeficiente linear a e um coeficiente angular b (Eq. 2.16).  
Assim, avaliar a presença do sobrepotencial de ativação consiste em representar 
o ln|i| versus potencial. A presença de uma região linear é uma característica do 
sobrepotencial de ativação (VETTER, 1967). 
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  ηbai −−=||ln         (Eq. 2.16) 
 
Segundo Vetter (VETTER, 1967), no caso onde a etapa lenta é a 
transferência de íons, a densidade de corrente no circuito externo do sistema pode 
ser descrita pela Butler-Volmer levando-se em consideração a carga iônica (z) 
(Eq.2.17):  
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2.3.2.5- Eletrocristalização, Nucleação e Crescimento dos 
Eletrodepósitos 
 
A eletrocristalização tem um papel fundamental na formação dos 
eletrodepositos metálicos. De acordo com BUDEVSKI et al., (2000), a 
eletrocristalização pode ser definida como os processos que compreendem a 
nucleação e crescimento do eletrodeposito sobre um substrato. Segundo Vetter 
(VETTER, 1967), quando a eletrocristalização é a etapa lenta da reação química, 
o sobrepotencial é denominado sobrepotencial de cristalização. Na nucleação, os 
íons metálicos são incorporados, na forma de ád-atomos, à superfície do 
substrato. A interação entre a energia livre de Gibbs superficial entre os ad-átomos 
e o substrato é um parâmetro importante para determinar o tipo de crescimento do 
eletrodeposito. A seguir os processos de nucleação e crescimento são descritos 
mais detalhadamente. 
 
Nucleação 
 
Conforme discutido por LORENZ e STAIKOV (1965), a nucleação é uma 
etapa fundamental em um grande número de reações de eletrodeposição metálica 
ou formação de ligas. Neste sentido, devido a sua praticidade, o modelo 
matemático descrito por SCHARIFKER e HILLS (1983) pode ser aplicado para 
determinar o tipo de nucleação que ocorre em uma dada reação de 
eletrodeposição. Este modelo considera que os núcleos crescem sem 
superposição assumindo a existência de determinados sítios ativos (locais onde 
pode ocorrer a formação de núcleos).  Por este modelo a nucleação é descrita em 
termo de nucleação progressiva e instantânea.   
Na nucleação instantânea a taxa de formação dos núcleos é rápida. São 
formados núcleos em todos os possíveis sítios dentro de pouco tempo. A equação 
que descreve a nucleação instantânea é descrita na equação 2.18: 
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Na nucleação progressiva a taxa de nucleação é lenta com grande número de 
sítios ativos. A equação que descreve a nucleação progressiva é dada pela 
equação 2.19: 
 
   (Eq. 2.19) 
 
 
As curvas teóricas normalizadas para as equações 2.18 (nucleação 
instantânea) e 2.19 (nucleação progressiva) estão representadas na FIGURA 
2.12. Em uma eletrodeposição potenciostática distinguir entre a nucleação 
2
2
2
2
2
3367,2exp12254,1
















−−





=
máx
máx
máx t
t
t
t
i
i
instantânea e progressiva consiste em representar os cronoamperogramas em 
função de (i2/i2max) versus (t/tmax). O resultado obtido é comparado com as curvas 
teóricas mostradas na FIGURA 2.8. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 2.8- Representação gráfica normalizada dos modelos matemáticos 
propostos por SCHARIFKER e HILLS (1983) para as nucleações progressiva e 
instantânea. 
 
Crescimento 
 
           Após o processo de nucleação, a posição dos ad-átomos na superfície do 
substrato é fundamental para determinar o tipo de crescimento do eletrodeposito. 
Conforme discutido por SCHMID et al., (2001), o crescimento pode ser definido 
como tridimensional (3D) ou bidimensional (2D). A FIGURA 2.9 é uma 
representação esquemática dos modos de crescimento 2D (a) e 3D (b). Se os ad-
átomos ocuparem os níveis mais baixos de energia, então, o crescimento 
bidimensional ou 2D é favorecido (FIGURA 9.2-(a)) Este modo de crescimento 
leva a formação de um eletrodepósito com menos micro-porosidades. Por outro 
lado, se o transporte de massa entre os planos é desfavorecido energeticamente, 
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os ad-átomos são forçados a ocuparem o topo das “ilhas” de crescimento. Este 
tipo de crescimento é denominado tridimensional ou 3D, como mostrado na 
FIGURA 2.9-b. O eletrodeposito formado neste regime de crescimento  apresenta 
uma maior presença de micro porosidade e tamanho de partículas maiores se 
comparado com crescimento bidimensional. 
 
(a)                                                                 (b) 
 
FIGURA 2.9- Representação esquemática dos modos bidimensional (2D) e 
tridimensional (3D) do crescimento de um eletrodeposito sobre um determinado 
substrato (SCHMID et al., 2001). 
 
Segundo VENABLES et al., (1984), também é possível descrever o tipo de 
crescimento através de argumentos termodinâmicos levando em consideração a 
energia superficial e interfacial livre do sistema. O equilíbrio formado entre os 
cristais de um metal A em um substrato metálico B, pode ser descrito em função 
da energia livre superficial de Gibbs para A (γA ) e B (γB ) e a energia livre de Gibbs 
interfacial de A e B (γ∗ ). O crescimento 2D é encontrado quando for 
energeticamente favorável o deslocamento dos ád-atomos no sentido do substrato 
(Eq. 2.20). Já o crescimento 3D irá ocorrer quando for energeticamente favorável 
que os ad-átomos ocupem o topo dos núcleos de crescimento (Eq. 2.21).  
 γA + γ∗ ≤ γB   crescimento 2D (Eq. 2.20) 
   
 γA + γ∗ ≥ γB   crescimento 3D (Eq. 2.21) 
   
2.3.2.6- Eletrodeposição de Cobalto 
 
          Na eletrodeposição de um metal (Eq. 2.22) em meio aquoso sempre é 
observada a reação de desprendimento de hidrogênio (RDH) (Eq.2.23 e 2.24). 
Isso resulta, principalmente, na redução da eficiência e incorporação de hidrogênio 
adsorvido ao eletrodeposito. A incorporação de hidrogênio provoca a fragilidade 
do metal diminuindo a sua resistência. Conforme discutido por Gabe (GABE, 
1997), três tipos de processos podem ocorrer quando se deseja eletrodepositar 
um metal a partir de uma solução aquosa. Em alguns casos, para determinar as 
reações que ocorrem em uma eletrodeposição metálica, argumentos 
termodinâmicos podem-se ser utilizados. A equação 2.25 descreve o processo 
que ocorre somente com os íons metálicos com número de oxidação maiores que 
1 como, por exemplo, Co+2, Ni+2 , Cu+2 e os metais de transição de uma maneira 
geral. 
 
 
 
 
Eletrodeposição metálica: 
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Evolução de hidrogênio: 
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Redução do íon metálico: 
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Segundo JEFFREY et al., (2000), a produção de cobalto metálico é 
realizada predominantemente através da eletrodeposição em meio aquoso. De 
acordo com alguns autores (FREITAS e GARCIA, 2007; VENABLES et al., 1984; 
GABE, 1997; JEFFREY et al., 2000; MOUANGA et al., 2008; DARKO e PESIC, 
2004; MATSUSHIMA et al., 2006; SANTOS et al., 2007; PRADHAN et al., 1997), a 
eletrodeposição de cobalto em pH abaixo de 4,00 ocorre juntamente com a reação 
de desprendimento de hidrogênio. Segundo GABE, (1997), durante esta 
eletrodeposição, uma fase rica em hidrogênio pode ficar adsorvida nos depósitos 
como representado pelas Eq. 2.26, 2.27 e 2.28: 
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Em pH acima de 4,00, a eletrodeposição de cobalto ocorre a partir do 
Co(OH)2 formado na interface eletrodo solução (etapa química).                
JEFFREY et al., (2000) e PRADHAN et al., (1997) consideram a formação de um 
intermediário Co(OH)ads no processo de eletrodeposição do cobalto metálico em 
pH           acima de 4,00. Porém, a forma como esse intermediário aparece não é 
claramente explicada segundo MATSUSHIMA et al., (2006). Outros autores 
(FREITAS e GARCIA, 2007; VENABLES et al., 1984; GABE, 1997; MOUANGA et 
al., 2008; DARKO e PESIC, 2004; MATSUSHIMA et al., 2006; SANTOS et al., 
2007) consideram que na eletrodeposição do cobalto em pH acima de 4,00, há 
formação do intermediário Co(OH)2 (Eq. 2.29, 2.30 e 2.31). A presença do 
hidróxido de cobalto foi confirmada com auxílio da técnica de microbalança 
eletroquímica de cristal de quartzo por MATSUSHIMA et al., (2006).  A formação 
do hidróxido cobalto deve-se á formação dos íons OH- devido à redução da água 
na interface eletrodo/solução. As equações 2.28, 2.29 e 2.30 descrevem o 
processo da eletrodeposição do cobalto com a formação do hidróxido de cobalto:  
 
)(2)(2 222 gaq HOHeOH +→+ −−   (Eq. 2.29) 
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O H3BO3 é adicionado à solução de eletrodeposição de cobalto com o 
objetivo de evitar variação do pH na região da interface eletrodo/solução. Com 
isso a eletrodeposição de cobalto ocorre diretamente via equação 2.25 sem a  
formação de Co(OH)2 conforme discutido por SANTOS et al., (2007). 
O cobalto eletrodepositado pode apresentar a estrutura hexagonal 
compacta ou cúbica de face centrada. O pH tem importante papel na formação 
nesta formação estrutural.  Segundo MATSUSHIMA et al., (2006), para valores de 
pH maiores que 1,50 somente a presença da fase hexagonal compacta é 
observada. Em valores de pH menores que 1,50, o cobalto eletrodepositado 
apresenta também a fase cúbica de faces centradas. Conforme discutido por 
VICENZO et al., (2004), a formação da fase cúbica de faces centradas esta 
relacionada à adsorção de hidrogênio durante a eletrodeposição do cobalto 
juntamente com a reação de desprendimento de hidrogênio (RDH). 
 
2.3.3- Técnicas Eletroquímicas 
 Eletrodeposição é um dos temas mais antigos dentro da ciência eletroquímica. 
Segundo BOCKRIS e REDDY (1999), os primeiros estudos sobre este tema são 
datados do início do século dezenove utilizando-se células galvânicas como fonte 
de corrente. Com o desenvolvimento dos geradores elétricos, a eletrodeposição 
ganhou grandes proporções e aplicações em diferentes áreas tais como: 
ornamentação, proteção contra corrosão, produção de sensores, semicondutores 
entre outros.  Os filmes metálicos podem ser produzidos por métodos 
espontâneos ou com auxílio das técnicas potenciodinâmica, potenciostática ou 
galvanostáticatica. As técnicas eletroquímicas utilizadas neste trabalho foram a 
potenciodinâmica, potenciostática e a micro-balança eletroquímica de cristal de 
quartzo (MECQ). Em seguida são dadas algumas características de cada uma 
dessas técnicas. 
 
2.3.3.1- Técnica Potenciodinâmica 
 
A técnica potenciodinâmica consiste na variação controlada do potencial do 
eletrodo de trabalho até um determinado potencial com o registro dos valores de 
corrente do sistema eletroquímico. A análise do voltamograma (potencial versus 
corrente) fornece informações quanto aos sobrepotenciais envolvidos em uma 
reação eletroquímica. Essas informações são importantes quando se deseja 
determinar o mecanismo de uma reação eletroquímica. A rampa de potencial 
utilizada em uma voltametria é representada na FIGURA 2.10-a. A varredura é 
feita partindo-se do potencial E1 (que pode ser o potencial de repouso) até um 
potencial final E2. O transiente de corrente versus potencial para a redução esta 
representado na FIGURA 2.10-b. Próximo ao potencial E1 até Er não existe 
corrente faradaica fluindo no sistema (FIGURA 2.10-b). Os fenômenos que 
ocorrem neste intervalo de potencial são relativos ao carregamento da dupla 
camada elétrica. Para valores mais negativos que Er, observa-se um aumento da 
corrente catódica. Essa corrente aumenta até um valor máximo (ipico).  Em 
seguida, a densidade de corrente diminui até atingir o potencial Ed FIGURA 2.10-
b. Entre os valores de potencial Ed e E2 a corrente de redução não varia com o 
potencial. Nesta região o controle da reação não é determinado pela transferência 
de elétrons na interface eletrodo/solução. Os potenciais Epico e Epico/2 são os 
valores de potenciais no ipico e ipico/2, respectivamente. 
 
FIGURA 2.10 – Em (a) é representado a rampa de potencial utilizada em uma 
eletrodeposição potenciodinâmica. Em (b) é mostrado um voltamograma 
correspondente à rampa de potencial aplicada em (a).  
 
Considerando uma reação catódica reversível, ou seja, com controle 
cinético determinado pelo sobrepotencial de difusão, a relação entre a 
concentração das espécies oxidadas (C0(t)) , reduzidas (CR(t)) e o potencial em 
função do tempo pode ser representada pela equação de Nernst (Eq. 2.32): 
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Em uma polarização potenciodinâmica, a relação entre o potencial do eletrodo de 
trabalho e o tempo é representada pela equação 2.33: 
 vEtE −= 1)(   (Eq. 2.33) 
 
onde ν é a velocidade de varredura.  
 
Substituindo a equação 2.33 na equação 2.32 e rearranjando os termos a obtém-
se uma relação entre as concentrações das espécies oxidadas e reduzidas e o 
potencial em função do tempo. Isso está representado na equação 2.34: 
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Segundo BARD e FAULKNER (1980), à partir da resolução da equação 
2.34, obtem-se a equação para o potencial de pico (Eq.2.35) e densidade de 
corrente de pico (Eq.2.36) de um sistema reversível.  A equação 2.35 representa o 
valor do Epico em uma reação eletroquímica reversível (controle difusional). Neste 
caso o potencial de pico (Epico) não varia com a velocidade de varredura. Para 
avaliar se a reação eletroquímica é controlada pelo sobrepotencial de difusão 
realizam-se várias voltametrias com diferentes velocidades de varredura. A 
FIGURA 2.11 representa voltamogramas obtidos variando-se as velocidades de 
varredura para uma reação eletroquímica com controle difusional. O potencial de 
pico não varia com a velocidade de varredura. Por outro lado, a densidade de 
corrente de pico aumenta com o aumento da velocidade de varredura (FIGURA 
2.11). A representação de Ipico versus V1/2 neste caso resulta linear (Eq. 2.36). O 
coeficiente de difusão (D0) pode ser calculado a partir do coeficiente angular da 
reta formada. 
  
  Sistema reversível 
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 FIGURA 
2.11- 
Representação das voltametrias em um sistema reversível. As diferentes cores 
representam voltametrias em diferentes velocidades de varredura linear de 
potencial. 
 
Num sistema irreversível, encontrar a equação que representa à variação 
de E(pico) com i(pico) é mais complicado, pois neste caso, as espécies oxidadas e 
reduzidas em solução não estão em equilíbrio. Assim, não é possível utilizar a 
equação de Nernst. Neste caso deve ser lavado em consideração o 
sobrepotencial de ativação. Segundo BARD e FAULKNER (1980), a equação 2.37 
e 2.38 determinam, respectivamente, o valor de Epico e ipico em uma reação 
eletroquímica irreversível. A FIGURA 2.12 representa os voltamogramas obtidos 
variando as velocidades de varredura para uma reação eletroquímica irreversível. 
Nesse caso, tanto o potencial de pico quanto a densidade de corrente de pico 
variam com a velocidade de varredura. Como visto anteriormente, se a relação 
entre o Epico e Ipico não for linear, então, a reação não é controlada pelo 
sobrepotencial de difusão, como mostrado pela FIGURA 2.12. É possível calcular 
o valor do coeficiente de difusão a partir do coeficiente angular da reta formada 
por ipico versus V1/2. Porém, como mostrado na equação 2.38, é preciso conhecer o 
valor de α  : 
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FIGURA 2.12 –  Representação de voltametrias em um sistema irreversível. As 
diferentes cores representam voltametrias em diferentes velocidades de varredura 
linear de potencial. 
 
 
 
 
2.3.3.2- Técnica Potenciostática 
 
A técnica potenciostática consiste em polarizar o eletrodo de trabalho em 
um potencial onde ocorra a reação de interesse.   O transiente da densidade de 
corrente (i) versus tempo (t) é denominado de cronoamperograma. Um 
crononoamperograma típico para a redução de um íon metálico sobre um 
determinado substrato é visto na FIGURA 2.10. Nos instantes iniciais, observa-se 
um aumento de i até um atingir o imáx (FIGURA 2.13). Isto ocorre devido ao 
crescimento dos núcleos resultando em um aumento significativo na área 
eletroativa do depósito. Após alcançar o imáx (isto ocorre no tmáx) a densidade de 
corrente diminui. Isto se deve à coalescência dos núcleos de crescimento 
provocando o encontro das bordas dos mesmos. Com a coalescência dos núcleos 
a área eletroativa diminui e, conseqüentemente, a densidade de corrente também 
diminui. Após isso, a densidade de corrente estabiliza em um determinado valor 
limite. Esta densidade de corrente limite é explicada da seguinte forma: no 
processo de eletrodeposição, a concentração dos íons próximos à superfície do 
eletrodo sofre uma diminuição, assim, a velocidade da reação passa a ser 
controlada pelo deslocamento dos íons da fase volume até a superfície do 
eletrodo. Pode-se considerar o controle da cinética da reação como sendo por 
difusão se a solução possuir excesso de eletrólito de suporte e não existir agitação 
externa (FIGURA 2.13).  
  
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 2.13 - Transiente típico de corrente versus tempo para a eletrodeposição 
potenciostática de um íon metálico.  
 
 
Segundo BARD e FAULKNER (1980), a solução da equação 2.11 em 
condições potenciostáticas, aproximada para pequenos valores de x, é conhecida 
como equação de Cottrell (Eq. 2.39). A relação entre a corrente em função de t-1/2 
fornece o valor do coeficiente de difusão dos íons em solução. Esta equação tem 
algumas limitações. Em tempos muito curtos podem ocorrer desvios da 
linearidade pelo carregamento da dupla camada elétrica. Em tempos muito longos 
os desvios da linearidade podem ocorrer devido à presença de processos 
convectivos. 
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2.3.3.3- Microbalança Eletroquímica de Cristal de Quartzo (MECQ) 
 
A técnica de Microbalança Eletroquímica de Cristal de Quartzo (MECQ) é 
uma ferramenta muito útil no estudo de reações eletroquímicas que produzem 
modificações na interface eletrodo/eletrólito. De acordo com a revisão bibliográfica 
realizada (SANTOS et al., 2001; VARELA et al., 2000; DEAKIM et al., 1989; JAYA 
et al., 1987) a técnica de MECQ fornece informações detalhadas sobre os 
mecanismos da eletrodeposição e dissolução de filmes e variação de massa em 
filmes finos causadas por processos de oxidação e redução . Além disso, é 
destacada por ser uma técnica de baixo custo quando comparada a outras 
utilizadas em eletroquímica. O princípio de operação da MECQ se baseia no efeito 
piezoelétrico, que é uma propriedade que certos materiais exibem de gerar um 
campo elétrico quando submetidos às deformações mecânicas. Este pode ser 
direto e inverso. O efeito piezoelétrico direto é observado quando os cristais são 
submetidos a uma deformação mecânica gerando um campo elétrico proporcional 
à pressão aplicada. Já o efeito piezoelétrico inverso é observado quando é 
aplicado um campo elétrico sobre o cristal capaz de provocar deformações sobre 
o mesmo. Quando esta perturbação elétrica tem as características adequadas de 
amplitude e freqüência, que por sua vez, são determinadas pela geometria e 
propriedades do cristal, o mesmo oscilará mecanicamente em um modo 
ressonante ou modo de cisalhamento (propagação da onda perpendicular ao 
campo elétrico aplicado). A FIGURA 2.14 é um desenho esquemático que 
representa o deslocamento de cisalhamento dos planos do cristal quando se 
aplica um campo elétrico perpendicular a superfície do mesmo.  
 
 
FIGURA 2.14- Desenho esquemático de um cristal de quartzo, mostrando o nodo 
da onda acústica passando pelo centro do disco e a deformação causada pelo 
cisalhamento. 
 
Um cristal de quartzo típico pode ser visualizado na FIGURA 2.15, onde é 
ilustrada a visão superior e lateral do cristal.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 2.15- Desenho esquemático da vista superior e lateral de um cristal de 
quartzo em depósitos de Pt em ambos os lados. 
 
Existem vários tipos de circuitos de MECQ utilizados, alguns dos quais 
utilizam um quartzo de referência externo à célula eletroquímica e medem a 
diferença entre a variação de freqüência ressonante do quartzo de trabalho em 
relação ao de referência. Dependendo do circuito, deve-se utilizar um conversor 
de freqüência-voltagem ou, diretamente um freqüencímetro. Na célula 
eletroquímica utilizada para os experimentos de MECQ uma das faces do cristal 
deve estar em contato com a solução eletrolítica.  A partir da aplicação de um sinal 
de potencial ou corrente, uma reação redox é produzida. Esta reação produzirá 
variações de massa que serão observadas como variações de freqüência da 
oscilação do cristal através de um freqüencímetro da MECQ. A oscilação do cristal 
de quartzo é realizada por um circuito oscilador, que através de um circuito 
eletrônico, faz com que o cristal oscile na freqüência fundamental. De acordo com 
a equação de Sauerbrey (SANTOS et al., 2001; VARELA et al., 2000; DEAKIM et 
al., 1989; JAYA et al., 1987), a variação de freqüência (∆f) do cristal de quartzo é 
correlacionada com a variação de massa (∆m) e pode ser escrita de acordo com a 
Eq.2.40: 
 ∆m.K
iρiµA
∆m202f∆f −=










−
=  (Eq. 2.40) 
  
onde fo é a freqüência ressonante do cristal de quartzo, A é a área ativa, µ é o 
módulo de cisalhamento do quartzo, ρ é a sua densidade e K é o coeficiente de 
sensibilidade da microbalança. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO 3- PARTE EXPERIMENTAL 
3.1- Preparação das Soluções de Dissolução do Cátodo Exaurido 
As baterias de íon-Li exauridas da marca MOTOROLA eram desmanteladas 
manualmente e separadas em diferentes partes: o invólucro de aço e plástico, o 
ânodo e o cátodo. O cátodo foi seco em estufa a 80 ºC por 24 horas para retirar os 
possíveis solventes orgânicos voláteis presentes no eletrólito. Terminado o 
tratamento térmico, os cátodos eram lavados com água destilada a 40 °C por uma 
hora. Esse procedimento era adotado para realizar o destacamento do coletor de 
corrente (Al) do material ativo (LiCoO2). Filtrava-se a mistura e obtinha-se o 
material ativo como resíduo. Este era lavado com água destilada a 40ºC para 
retirar os possíveis sais de lítio e resíduos de cobre  que poderia estar presentes.  
Após a lavagem, o LiCoO2 foi secado ao ar por 24 h. O material final foi dissolvido 
em numa solução contendo HCl 3,00 mol/L e 30,0 mL H2O2 30% v/v. A relação 
massa e volume de solução foi igual a 18,3 g/L. De acordo com SAWAIN et al., 
(2007),  na dissolução do cátodo, a adição de H2O2  aumenta a eficiência do 
processo. O H2O2 reduz o cobalto do estado de oxidação +3, insolúvel em meio 
aquoso, para o estado de oxidação +2, solúvel em meio aquoso. O sistema era 
agitado mecanicamente por duas horas. Mantinha-se a temperatura do sistema 
constante e igual a 80 °C. A equação 3.1 representa a dissolução do cátodo 
LiCoO2 em H2O2 e HCl: 
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laqgaqaqls OHLiClOCoClHClOHLiCoO +++→++  (Eq.3.1)                                    
Ajustava-se o pH das soluções de dissolução para 1,50, 2,00, 2,70, 4,00 e 5,40 
adicionando NaOH sólido. As soluções eram tamponadas com H3BO3 0,100 mol/L  
para manter constante o pH dos banhos.  
 
 
 
3.1.1- Caracterização da Solução de Dissolução do Cátodo Exaurido 
Realizou-se um estudo preliminar com as soluções de dissolução do cátodo 
utilizadas neste trabalho com auxílio da técnica de espectrofotometria de absorção 
atômica. O objetivo deste estudo era obter a concentração de íons cobalto e 
detectar a presença de íons cobre que poderiam contaminar a solução de 
dissolução. Os íons lítio também estão presentes nas soluções. A reação de 
redução dos íons Li+ pode ser desconsiderada, pois só ocorre em potenciais mais 
negativos do que -3,02 V. Para a realização das medidas de espectrofotometria de 
absorção atômica das soluções de dissolução foi utilizado o espectrofotômetro 
AAS modelo AA-1275A da Intralab. O limite de detecção deste aparelho é 
1,57 × 10−7 mol/L. Nos resultados obtidos não se detectou a presença de íons 
Cu+2 e a concentração dos íons Co+2 encontrada foi de 0,100 mol/L.  
3.2- Medidas Eletroquímicas 
A eletroquímica estuda processos e fatores que afetam o transporte de 
carga através da interface formada entre eletrodo e o eletrólito. O potencial 
medido quando o eletrodo quando não está sob efeito de polarização externa 
denomina-se de potencial de repouso. No potencial de equilíbrio, a densidade de 
corrente total é igual a zero. A polarização do eletrodo ocorre quando uma fonte 
externa impõe um determinado valor de potencial diferente do valor do de 
equilíbrio ou de repouso. A extensão da polarização é denominada de 
sobrepotencial. De acordo com BARD e FAULKNER (1980), a equação que define 
matematicamente o valor do sobrepotencial pode ser representada pela Eq.3.2. O 
sobrepotencial pode ser interpretado como o distanciamento do potencial do 
sistema do seu potencial de repouso ou equilíbrio.  
 
EE i −= = )0(η  (Eq.3.2) 
 
A FIGURA 3.1 representa o nível energético dos elétrons no eletrodo. 
Quando o potencial do eletrodo for negativo, o nível de energia dos elétrons 
aumenta em relação aos orbitais vazios das espécies presentes no eletrólito 
(FIGURA 3.1-a). Neste caso, o fluxo de elétrons parte do eletrodo em direção ao 
eletrólito. A corrente no circuito externo é denominada corrente catódica e seu 
valor é negativo. Quando o potencial do eletrodo de trabalho for deslocado para 
potenciais positivos, o nível de energia dos elétrons nos íons fica num nível mais 
elevado do que no eletrodo. Assim, o fluxo de elétrons parte dos íons para o 
eletrodo (FIGURA 3.1-b). A corrente que flui no circuito externo é denominada 
corrente anódica e seu valor é positivo.  
 FIGURA 3.1- Representação esquemática  dos níveis energéticos dos elétrons no 
eletrodo de trabalho através do controle do potencial. 
 
3.2.1- Medidas Realizadas na Microbalança Eletroquímica de Cristal 
de Quartzo (MECQ) 
As medidas de MECQ foram realizadas no Laboratório de Eletroquímica e 
Cerâmica (LIEC) localizado na UFSCar. Para os experimentos de MECQ foi 
utilizada uma célula de vidro Pyrex® com capacidade total de 50,0 mL. A tampa foi 
confeccionada em Teflon® apresentando orifícios onde se encaixa do eletrodo de 
referência e o contra eletrodo. Na parte inferior da célula foi confeccionado um 
porta-amostra onde fica o eletrodo de trabalho. A FIGURA 3.2 representa o 
sistema completo usado para os estudos de MECQ. 
 
 
FIGURA 3.2 - Fotografia do sistema experimental utilizada nas medidas 
eletroquímicas simultâneas com a MECQ.  
 
Como eletrodos de trabalho foram utilizados: cristal de quartzo revestido com Pt 
de freqüência fundamental de 9,00 MHz (SEIKO) e área geométrica de         0,20 
cm2 (FIGURA 3.3). O eletrodo de Pt foi limpo com solução sulfonítrica e lavado 
com água deionizada, logo depois era submetido a uma limpeza eletroquímica. 
Esta consistia na execução de ciclos sucessivos de oxidação e redução da platina 
em solução de H2SO4 0,100 mol/L em altas velocidades de varredura, até a 
obtenção de voltamogramas característicos da Pt em meio ácido. Isso era 
indicativo que não havia presença de impurezas.  
 
 
 
  
 
 
 
FIGURA 3.3- Fotografia do eletrodo de cristal de quartzo. 
 
Como eletrodo de referência foi utilizado o eletrodo Ag/AgCl e um eletrodo de 
platina com área geométrica de 0,500 cm2 como contra-eletrodo. As medidas de 
MECQ eram realizadas simultaneamente com as medidas voltamétricas. As 
medidas de MECQ foram feitas com auxílio da Microbalança de Cristal de Quartzo 
SEIKO EG&G modelo QCA917. Acoplou-se um potenciostato/galvanostato da 
EG&G PAR modelo 263 A. O sistema era gerenciado por um software M270 da 
EG&G PAR. Fazia-se a conversão das medidas de freqüência em variação de 
massa com base na equação de Saurbrey. Utilizou-se um coeficiente de 
sensibilidade de 858 µg Hz-1. 
 
3.2.1.1- Medidas Potenciodinâmicas Acopladas à Técnica de MECQ 
 
 Realizou-se um estudo preliminar do sistema utilizando voltametria cíclica 
acoplada à técnica de MECQ. Utilizou-se a solução de dissolução do cátodo 
exaurido das baterias de íon-Li. A concentração de cobalto nesta solução era de 
0,100 mol/L. O pH utilizado foi 5,40 e 2,70 sendo a solução tamponada com 
H3BO3 0,100 mol/L. O potencial inicial foi 0,00 V (onde não ocorre reação no 
eletrodo) e o final -1,00 V. A velocidade de varredura utilizada foi de 20,0 mV/s.  
 
 
3.2.1.2- Medidas Potenciostáticas Acopladas à Técnica de MECQ 
 
Também foi feita uma investigação do mecanismo da eletrodeposição 
potenciostática do cobalto nas mesmas soluções empregadas no estudo 
potenciodinâmico. Neste estudo aplicavam-se saltos de potenciais partindo de -
0,100 V (onde não ocorre reação no eletrodo) até o potencial de -0,90 V ou              
-1,00 V. O sistema era polarizado durante 30 segundos nesses potenciais. 
3.3- Medidas da Eletrodeposição e Eletrodissolução de Cobalto Sobre 
Substrato de Alumínio 
As medidas eletroquímicas sobre o substrato de alumínio foram realizadas 
em uma cela eletroquímica de 100 mL composta por três eletrodos como 
mostrado na FIGURA 3.4. Foi utilizado o potenciostato da Micoquímica MQPG-01:  
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 3.4- Esquema de uma cela eletroquímica típica de três eletrodos e seus 
componentes. 
 
Em seguida são descritos os componentes da cela eletroquímica representada na 
FIGURA 3.4: 
 
 
3.3.1- Eletrodo de Trabalho 
 
Neste eletrodo ocorrem as reações eletroquímicas a serem investigadas. O 
eletrodo de trabalho normalmente é constituído de um metal ou um semicondutor. 
O eletrodo de trabalho utilizado neste trabalho era constituído de Al 99,0 % 
(MERCK) preparado como uma folha retangular. Isolava-se uma das partes do 
eletrodo. A área geométrica exposta era de 0,400 cm2. O eletrodo de trabalho era 
lixado com lixa número 600 e lavado com água destilada antes de cada 
experimento. Todos os experimentos foram realizados sem agitação da solução 
de trabalho e na temperatura de 25ºC.  
 
 
3.3.2- Contra-Eletrodo  
 
O contra-eletrodo é normalmente constituído de um material inerte na faixa 
de potencial escolhida para a realização do ensaio eletroquímico em questão. O 
eletrodo auxiliar deve possuir uma área superficial muito maior que a do eletrodo 
de trabalho e não ser um fator limitante no processo eletroquímico. Utilizou-se um 
eletrodo auxiliar de platina com área de 3,75 cm2. 
 
3.3.3- Eletrodo de Referência 
 
O potencial do eletrodo de trabalho é medido em relação ao eletrodo de 
referência. Por definição, o eletrodo padrão de hidrogênio (Eletrodo Padrão de 
Hidrogênio - EPH) possui um potencial igual a 0,00 V. Entretanto, devido às 
dificuldades de preparação e manutenção do EPH outros eletrodos de referência 
são utilizados como o Ag/AgCl saturado esquematizado na FIGURA 3.5. O 
eletrodo de referência utilizado foi o de Ag/AgCl/NaCl saturado inserido em um 
capilar de Luggin contendo uma solução saturada de NaCl.   
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 3.5- Representação esquemática do eletrodo de referência Ag/AgCl 
saturado. 
 
Neste eletrodo de referência a equação global pode ser escrita da seguinte pela 
equação 3.2: 
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O valor do seu potencial de equilíbrio é igual a 0,200 V.  
 
3.3.4- Capilar de Luggin 
 
Este capilar é constituído de uma camisa de vidro com uma membrana 
porosa na extremidade inferior. No interior do capilar adiciona-se uma solução 
saturada de NaCl. A função deste dispositivo é diminuir a queda ôhmica entre o 
eletrodo de trabalho e o eletrodo de referência.  
 
3.3.5- Eletrólitos  
 
Os eletrólitos utilizados no trabalho eram as soluções de dissolução dos cátodos 
descritas no item 3.1. 
3.3.6- Eletrodeposição Potenciodinâmica de Cobalto Sobre Al 
Nos estudos preliminares eram realizadas voltametrias somente na região 
catódica para avaliar o comportamento eletroquímico do processo de redução do 
cobalto sobre um substrato de Al. Variava-se a concentração de cobalto, pH das 
soluções e a velocidade de varredura. As soluções eram tamponadas com uma 
solução de H3BO3 0,100 mol/L. O potencial inicial era o de repouso do sistema 
(−0,670 V) e o final de -1,50 V. Para efeito de comparação, realizavam-se 
varreduras de potenciais nas soluções sem a presença de cobalto. Nas soluções 
sem cobalto, as condições de pH e concentração do ácido bórico eram mantidas. 
O eletrólito de suporte era LiCl 0,100 mol/L e NaCl 0,100 mol/L. Também eram 
realizadas eletrodeposições seguidas da eletrodissolução potenciodinâmica do 
cobalto sobre o Al. 
 
3.3.6.1- Análise da Influência da Concentração de Cobalto 
 
Voltametrias eram realizadas nas soluções contendo 0,120, 0,100, 0,050, 
0,020 e 0,001 mol/L com o propósito de avaliar a influência da concentração na 
eletrodeposição potenciodinâmica. Tamponaram-se as soluções com H3BO3 
0,100 mol/L. A velocidade de varredura utilizada foi de 10,0 mV/s. 
 
3.3.6.2- Análise da Influência do pH das Soluções 
 
Para observar a influência do pH na eletrodeposição potenciodinâmica do 
cobalto sobre o Al foram realizadas voltametrias nas soluções de cobalto com 
concentração de 0,100 mol/L tamponadas com H3BO3 0,100 mol/L nos        pH = 
5,40, 4,00, 2,70, 2,00 e 1,50 com velocidade de varredura de 10,0 mV/s.  
 
 
3.3.6.3- Análise da Influência das Reações Paralelas 
 
Foram feitas voltametrias utilizando soluções sem a presença de cobalto 
nas condições de pH = 2,70 e 5,40 e tamponada com H3BO3 0,100 mol/L para 
quantificar a participação da reação paralela de desprendimento de hidrogênio. 
Utilizou-se um eletrólito de suporte composto de LiCl 0,100 mol/L e NaCl 
0,100 mol/L. Com o auxílio dos voltamogramas de redução de cobalto realizados 
nas soluções de concentração 0,100 mol/L e pH = 5,40 e 2,70 estimava-se a 
densidade de carga no intervalo de corrente onde ocorre o início da redução do 
cobalto até a corrente máxima (corrente no potencial de pico).  
 
3.3.6.4- Estudo do Processo Difusional, Transferência de Carga e 
Nucleação 
 
Para avaliar a presença do sobrepotencial de ativação realizaram-se 
voltametrias sobre o eletrodo de Al. A concentração de cobalto era de 0,100 mol/L 
e os valores de pH utilizados foram 5,40 e 2,70. A solução foi tamponada com 
H3BO3 0,100 mol/L. Com os dados contidos nos voltamogramas obtinha-se a 
representação de Tafel. 
 
3.3.6.5. Eletrodeposição e Eletrodissolução Potenciodinâmica de 
Cobalto Sobre Al 
 
Para observar o processo de eletrodeposição seguido da eletrodissolução 
potenciodinâmica do cobalto sobre o Al realizavam-se voltametrias partindo do 
potencial de repouso (−0,700 V) até o potencial de inversão -1,50 V. 
Posteriormente, invertia-se o sentido da varredura para a região anódica a até 
atingir o potencial igual a 0,400 V. Para efeito de comparação, e para observar 
com mais definição o pico de dissolução do eletrodeposito potenciodinâmico de 
cobalto, também foi utilizado um eletrodo de trabalho de Au.  
 
3.7.2- Eletrodeposição Potenciostática de Cobalto sobre Al 
Para complementar os estudos realizados com a microbalança de quartzo e 
os dados obtidos na condição potenciodinâmica foi investigada a eletrodeposição 
potenciostática do cobalto sobre o Al.  
3.7.2.1- Análise da Eficiência de Carga (α) 
Para avaliar o efeito que o potencial e o pH acarretam na eficiência de 
carga foram realizados os seguintes experimentos. Na primeira série de 
experimentos fixava-se a densidade de carga em 10,0 C/cm2 e o pH em 5,40 e 
variava-se o potencial no intervalo entre −0,800 V até −1,20 V. A eficiência de 
carga foi calculada pesando-se os eletrodos antes e depois dos experimentos e 
aplicando-se a Lei de Faraday. As soluções utilizadas neste estudo potenciostático 
possuíam concentração de cobalto igual a 0,100 mol/L e H3BO3 0,100 mol/L. Na 
segunda série de experimentos repetia-se o procedimento descrito acima 
alterando apenas o pH para 2,70. 
3.7.2.2- Análise da Densidade de Carga 
A influência que a densidade de carga e o pH produzem na eficiência de 
carga (α) foi investigada com a elaboração de vários ensaios. Nesses ensaios 
fixava-se o potencial em -1,00 V e variava-se a densidade de carga entre 10,0 
C/cm2 até 100 C/cm2  em  pH = 5,40 e 2,70. 
3.7.2.3- Análises dos Processos de Difusão e Nucleação 
Para estudar a influência do processo difusional e da nucleação na 
eletrodeposição do cobalto foram realizadas medidas potenciostáticas aplicando-
se o potencial igual a -1,00 por um tempo de 60 segundos. Posteriormente, 
aplicava-se a equação de Cottrell (BARD e FAULKNER, 1980) e os modelos de 
SCHARIFKER e HILLS, (1983) . A concentração de cobalto e o tampão H3BO3 
eram iguais a 0,100 mol/L. 
3.7.2.4- Eletrodissolução dos Depósitos Formados em Condições 
Potenciostáticas 
 
A eletrodissolução dos eletrodepositos potenciostáticos de cobalto 
formados em diferentes condições também foi analisada. Para isso, foram 
realizadas dissoluções potenciodinâmicas do cobalto eletrodepositado 
potenciostaticamente. Os eletrodepósitos de cobalto eram obtidos nas seguintes 
condições: solução com concentração de cobalto igual a 0,100 mol/L e tamponada 
com H3BO3 0,100 mol/L em pH = 5,40 e 2,70. O potencial aplicado era -1,00V e a 
densidade de carga aplicada em cada condição de pH era de 10,0 e 50,0 C/cm2. 
Em seguida, os eletrodepósitos de cobalto eram eletrodissolvidos em soluções de 
H2SO4 0,500 mol/L em condições potenciodinâmicas. Na voltametria, o potencial 
inicial era o de repouso do sistema (−0,45 V) e o final igual a -1,50 V. A velocidade 
de varredura utilizada foi de 10,0 mV/s. 
3.7.2.5- Análises da Morfologia e Estrutura dos Eletrodepósitos de 
Cobalto 
Para caracterizar a morfologia e estrutura cristalina dos eletrodepositos de 
cobalto foram realizadas eletrodeposições aplicando-se as densidades de carga 
iguais a 10,0 C/cm2 e 50,0 C/cm2 em potencial igual a -1,00 V. O pH das soluções 
eram 5,40 e 2,70. A concentração de cobalto era de 0,100 mol/L e tamponada 
com H3BO3 0,100 mol/L. 
3.8- Caracterização dos Eletrodos Exauridos das Baterias de Íon-Li 
A composição química do cátodo e ânodo exauridos das baterias de íon-Li 
foi determinada empregando a técnica de difração de raios-X (DRX). Embora a 
reciclagem do ânodo não tenha sido realizada neste trabalho, é importante 
conhecer a sua composição química. Alguns elementos químicos do ânodo (como 
por exemplo, o Cu do coletor de corrente) podem contaminar o cátodo. A 
morfologia do cátodo e ânodo das baterias exauridas de íon-Li também foi 
analisada com o uso da técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV). 
Com o objetivo de observar a presença de contaminantes na superfície do cátodo 
e do ânodo foram feitas medidas de energia dispersiva de raios-X (EDX) em 
ambos os eletrodos (cátodo e ânodo exauridos).  
3.9- Caracterização dos Eletrodepósitos de Cobalto sobre Alumínio  
A estrutura dos eletrodepósitos de cobalto obtidos em condições 
potenciostática foi analisada com auxílio da técnica de difração de raios-X (DRX). 
As medidas de difração de raios-X foram realizadas no Instituto de Química da 
UNICAMP. A influência do pH e da densidade de carga na morfologia do cobalto 
eletrodepositado potenciostaticamente também foi estudada. Para isto foram 
realizadas medidas de microscopia eletrônica de varredura (MEV). A composição 
química da superfície dos eletrodepositos foi determinada com auxílio da técnica 
de energia dispersiva de raios-X (EDX). Estas medidas foram feitas com o intuito 
de observar a possível presença de contaminantes no eletrodepósito.  
 
3.10- Equipamentos Utilizados na Caracterização dos Materiais 
 
 Os difratogramas de raios-X dos eletrodos exauridos das baterias de íon-Li 
foram obtidos utilizando o equipamento Rotaflex-Rigaku modelo 200 B. As 
medidas eram realizadas nas seguintes condições: radiação Kα de cobre, filtro de 
Ni e velocidade de varredura de 2,00 °/min. Os difratogramas de raios-X do 
cobalto eletrodepositado sobre o Al foram obtidos utilizando o equipamento 
Shimadzu XD-3a. As medidas eram realizadas nas seguintes condições: radiação 
Kα de cobre, filtro de Ni e velocidade de varredura de            2,00 °/min. As 
medidas de MEV e EDX foram obtidas com o auxílio do equipamento JEOL JXA 
modelo 8900 RL equipado com detector de energia dispersiva de raios-X.  
 
 
 
 
CAPÍTULO 4- RESULTADOS E DISCUSSÕES 
4.1- Caracterização dos Eletrodos Exauridos das Baterias de Íon-Li 
 
Com o intuito de determinar a composição química dos cátodos das 
baterias de íon-Li exauridas foi realizada a caracterização utilizando a técnica de 
difração de raios-X. Na FIGURA 4.1 observa-se o difratograma de raios-X do 
cátodo exaurido das baterias de íon-Li. Os picos são atribuídos em comparação 
com os arquivos do Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS). A 
composição química encontrada para o cátodo foi  LiCoO2 (JCPDS 16-427), Co3O4 
(JCPDS 42-1467), Al (JCPDS 04-1467), e carbono (JCPDS 23-0064). O carbono 
presente no cátodo é adicionado para aumentar a condutividade e o Al é o coletor 
de corrente. A presença do Co3O4 pode ser explicada pela decomposição do 
material ativo Li0,5CoO2. A reação de decomposição do LiCoO2 ocorre quando a 
quantidade de Li no cátodo torna-se menor que 0,5. A reação de estado sólido de 
decomposição do Li0,5CoO2 esta representada na equação 2.2. Este processo é 
responsável pela perda da eficiência das baterias de íon-Li porque o composto 
Co3O4 não é ativo para a intercalação de Li+. Juntamente com a saída de materiais 
voláteis do eletrólito, este fenômeno é responsável pelo ligeiro aumento de volume 
das baterias com os ciclos de carga e descarga. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 4.1 - Difração de raios-X do cátodo exaurido das baterias de íon-Li. 
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O eletrodo negativo foi caracterizado devido à possibilidade de alguma 
contaminação do eletrodo positivo ser proveniente desse eletrodo. A FIGURA 4.2 
representa o difratograma de raios-X do eletrodo negativo. O ânodo é constituído 
de carbono (JCPDS 23-0064), como material ativo para intercalação e 
desintercalação de Li+ e o Cu (JCPDS 04-0836) como o coletor de corrente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 4.2- Difração de raios-X do ânodo exaurido das baterias de íon-Li. 
 
A FIGURA 4.3 representa a microfotografia do ânodo (FIGURA 4.3-a) e do 
cátodo (FIGURA 4.3-b) das baterias exauridas de íon-Li. O cátodo é formado por 
agregados de cristais e microporos por onde o eletrólito se difunde. A elevada 
superfície do cátodo aumenta sua área de contato com o eletrólito favorecendo um 
maior desgaste com os ciclos de carga e descarga.  
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FIGURA 4.3 – Microfotografias dos eletrodos exauridos da bateria de íon-Li : (a) 
ânodo e (b) cátodo. 
 
Para complementar a caracterização e avaliar a composição química da superfície 
do cátodo e do ânodo das baterias das íon-Li exauridas, foram feitas medidas de 
energia dispersiva de raios-X (EDX). O resultado deste estudo é visualizado na 
TABELA 4.1. A presença de resíduos de cobre no cátodo pode estar relacionada 
ao processo de carga das baterias de íon-Li. Como o potencial destas baterias é 
cerca de 3,70 V, o coletor de corrente de cobre pode estar sofrendo oxidação e os 
Cu+2 migram em direção à superfície do cátodo. O processo de lavagem dos 
eletrodos positivos antes da dissolução foi necessário, como foi mostrado na parte 
experimental, para eliminar este tipo de contaminação. A presença do P em 
ambos os eletrodos pode ser explicado pela presença sal de lítio LiPF6 no 
eletrólito associado aos solventes orgânicos. O eletrólito não pode ser aquoso 
devido à faixa de potencial que funcionam as baterias de íon-Li. 
 
 
TABELA 4.1- Composição química da superfície do cátodo e do ânodo obtida no 
espectro de EDX quantitativo. 
 
Composição 
química 
Cátodo (%) Ânodo (%) 
Cu 0,040 50,0 
Co 99,7 1,90 
C 0,200 46,1 
P 0,060 2,00 
           
 
4.2- Medidas de Microbalança Eletroquímica de Cristal de Quartzo 
 
Os estudos utilizando a MECQ foram realizados juntamente com a técnica 
potenciodinâmica e potenciostática com o objetivo de obter informações sobre o 
mecanismo de eletrodeposição do cobalto em diferentes valores de pH. A solução 
utilizada para este estudo é proveniente da dissolução do cátodo exaurido das 
baterias de íon-Li com concentração de cobalto de 0,100 mol/L tamponada com 
H3BO3 0,100 mol/L onde o valor de pH utilizado nos banhos foi de 5,40 e 2,70. 
 
4.2.1- Estudo Potenciodinâmico 
 
Inicialmente foi feito um estudo preliminar do sistema utilizando voltametria 
cíclica acoplada à técnica de MECQ. Os resultados obtidos podem ser 
visualizados na FIGURA 4.4. Na FIGURA 4.4-a tem-se o perfil voltamétrico obtidos 
nas duas soluções de estudo (pH 2,70 e 5,40) com velocidade de varredura de 
20,0 mV/s. Na FIGURA 4.4-b são representadas as correspondentes variações de 
massa sobre o eletrodo de trabalho. Analisando o perfil voltamétrico obtido na 
solução de pH 2,70 (FIGURA 4.4-a), durante a varredura no sentido dos potenciais 
negativos, nenhum processo é observado até o potencial de -0,340 V. A partir 
deste potencial, a densidade de corrente começa a aumentar e um pico de 
corrente pode ser observado em -0,46 V. No entanto, como pode ser visto na 
FIGURA 4.4 b, nenhuma variação de massa é observada até o potencial de -0,750 
V. A partir deste potencial, a corrente aumenta rapidamente até o potencial de 
inversão (-1,00 V) seguido por um aumento de massa sobre o eletrodo de Pt. Já o 
voltamograma obtido para a solução de pH 5,40 apresenta comportamento 
semelhante, porém, durante a varredura catódica, a corrente começa a aumentar 
em -0,700 V. Neste potencial, o cobalto começa a se depositar sobre o eletrodo de 
Pt, como pode ser visto no perfil de massa (FIGURA 4.4 -b).  Até o potencial de 
inversão            (-1,00 V), a corrente aumenta continuamente, devido à reação de 
descarga de prótons, que está ocorrendo simultaneamente à deposição do cobalto 
metálico. Na varredura reversa, a massa sobre o eletrodo continua aumentando 
até o potencial de -0,750 V, onde cessa o processo de eletrodeposição. Durante a 
varredura no sentido dos potenciais positivos, observa-se a presença de um único 
pico de dissolução do cobalto em pH = 5,40. Entretanto, em pH = 2,70 podem ser 
observados um pico e um ombro de corrente durante a dissolução anódica do Co. 
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FIGURA 4.4 (a) Voltamogramas cíclicos para a eletrodeposição do cobalto em 
solução de [Co+2] = 0,100 mol/L e H3BO3 0,100 mol/L obtidos a 25ºC e velocidade 
de varredura de 20,0 mV/s. (b) Correspondentes variações de massa sobre o 
eletrodo de Pt.  
 
A FIGURA 4.5 representa o detalhe da FIGURA 4.4-(a) para a dissolução 
dos eletrodepositos em ambos os valores de pH analisados. De acordo com 
SOTO et al., (1996), o pico I pode estar associado à oxidação do cobalto em 
diferentes estados de oxidação ou também de uma fase rica em hidrogênio. O 
ombro de corrente II pode estar relacionado com a dissolução do cobalto sem 
hidrogênio adsorvido. Comparando-se as duas condições de pH, verifica-se que a 
eletrodeposição do Co em solução de pH = 5,40 é mais favorecida em relação à 
de pH = 2,70. Isto pode estar relacionado com a RDH que pode estar ocorrendo 
em pH = 2,70. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 4.5 – Detalhe ampliado da FIGURA 4.4 para a região de dissolução dos 
eletrodepositos.  
 
Para estudar o mecanismo de eletrodeposição do cobalto, foi construída 
uma curva de massa em função da carga (M/z) (FIGURA 4.6). Os valores de M/z 
experimentais encontrados foram comparados com os valores de M/z teóricos 
obtidos para os mecanismos de reação mais prováveis que possam estar 
ocorrendo neste processo, tais como: a reação de eletrodeposição direta do 
cobalto (Eq.2.26), reação de deposição do Co metálico com hidrogênio adsorvido 
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(Eq.4.1) e via formação de Co(OH)2 (Eq.4.2). Para a reação de deposição direta 
do cobalto envolvendo 2 elétrons, o valor de M/z teórico é de 29,5 g/mol  (Eq.2.25) 
(MCo2+ /2e-). 
 
Na eletrodeposição de cobalto envolvendo a formação de hidrogênio adsorvido 
devido a RDH, o valor de M/z teórico é de 15,3 g mol-1 (MCo2++2H+/4e-). Esta 
eletrodeposição pode ser descrita pela equação global 4.1: 
 
2H(aq)+ + Co(aq)2+ +4 e−  → Co(s) + H2(ads)     (Eq.4.1)          
    
Devido à RDH, o pH próximo à superfície do eletrodo pode aumentar durante a 
medida eletroquímica, levando à precipitação de Co(OH)2 sobre o eletrodepósito 
de cobalto. Em potenciais mais negativos do que -0,970 V (potencial padrão) 
(LIDE, 1992), o hidróxido formado é reduzido a Co metálico. O valor de M/z teórico 
para esta reação de redução de Co via formação de Co(OH)2  é de  14,8 g mol-1 
(MCo2+/4e-). Este mecanismo pode ser descrito pela equação global 4.2: 
 
Co2+(aq) + 2H2O + 4e- → Co(s) + H2(g) + 2OH-(aq)         (Eq.4.2)     
 
A FIGURA 4.6 representa os voltamogramas obtidos para soluções de pH = 
5,40 e 2,70 e a variação dos valores de M/z em função do potencial durante o 
ciclo. Analisando a parte catódica dos voltamogramas da FIGURA 4.6 observa-se 
que os valores de M/z experimentais obtidos durante a eletrodeposição do Co em 
solução de pH = 2,70, são menores em relação aos valores obtidos para a 
eletrodeposição em pH = 5,40. Nos valores de M/z experimentais, obtidos durante 
a eletrodeposição do Co em solução de pH 5,40, nota-se que eles tendem ao valor 
de 32,0 g/mol à medida que a deposição avança no sentido dos potenciais 
negativos.  Este resultado sugere que a deposição está ocorrendo via equação 
2.25, cujo valor de M/z teórico é de 29,5 g/mol. Já para pH = 2,70, os valores de 
M/z tendem ao valor de          13,0 g/mol. Este resultado sugere que a 
eletrodeposição do cobalto pode estar ocorrendo pela reação de formação de 
Co(OH)2, como é descrito pela Eq.4.2, cujo M/z teórico para a reação global é de 
14,80 g/mol ou via mecanismo de hidrogênio adsorvido que pode ser representado 
pela Eq.4.1 cujo valor de M/z é 15,3 g/mol. No entanto, como observado por 
outros autores (FREITAS e GARCIA, 2007; e MATSUSHIMA et al., 2006), a 
formação de Co(OH)2 é desfavorecida em solução de pH mais ácido  e somente a 
eletrodeposição direta do Co envolvendo 2 elétrons é observada. Assim, a 
diminuição observada nos valores de M/z, pode estar associada a formação de 
hidrogênio adsorvido devido à RDH (Eq.4.1). Esta reação é mais favorecida na 
medida em que pH se torna mais ácido.  Além disso, grande quantidade de ácido 
bórico foi adicionado com o objetivo de tamponar o meio e prevenir variações de 
pH local que levem à precipitação de Co(OH)2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 4.6- (a) Voltamogramas cíclicos para a eletrodeposição do cobalto em 
solução de [Co+2] = 0,100 mol/L e H3BO3 0,100 mol/L obtidos a 25ºC e velocidade 
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de varredura de 20,0 mV/s. (b) Valores de M/z em função do potencial durante o 
ciclo.  
 
No voltamograma em pH = 2,70 (FIGURA 4.6) é observado um pico de 
corrente em potencial igual a -0,460 V. A FIGURA 4.7 representa o detalhe da 
região de pico de corrente e a respectiva relação M/z em torno do potencial -0,460 
V. Na região de pico em -0,460 V a relação M/z diminui. Este fato pode estar 
ligado a RDH sobre a platina, como representado pela equação 4.3. Devido à 
baixa massa dos íons hidrogênio não é possível detectar a variação de massa do 
eletrodo de trabalho, desta forma a relação M/z tende a diminuir como mostrado 
na FIGURA 4.7.  
 
Pt + H3O+(aq) + e-  → Pt − H(ads) + H2O   (Eq.4.3) 
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FIGURA 4.7- Detalhe da região de pico de densidade igual a -0,46 V e a 
respectiva relação massa carga na condição de pH = 2,70 mostrada na FIGURA 
4.6. 
 
4.2.2- Estudo Potenciostático 
 
Após o estudo do processo de eletrodeposição potenciodinâmico do 
cobalto, também foi feita uma investigação do mecanismo da deposição 
potenciostática nas mesmas soluções empregadas (pH = 2,70 e 5,40). Para este 
estudo foram feito saltos de potenciais entre -0,100 V (onde não ocorre reação no 
eletrodo) até o potencial de -0,90 V, durante 30 segundos. Na FIGURA 4.8-a são 
visualizados os cronoamperogramas obtidos e as correspondentes variações dos 
valores de M/z em função do tempo (FIGURA 4.8-b). Neste caso, a deposição 
potenciostática do cobalto em solução de pH 5,40 apresenta um comportamento 
semelhante à deposição potenciodinâmica. Os valores de M/z para a deposição 
realizada em solução de pH 5,40 tendem ao valor de 33,0 g/mol, o que sugere um 
mecanismo de deposição direta do cobalto de acordo com a equação 2,25 (M/z = 
29,5 g/mol). Já os valores de M/z para a deposição em solução com pH = 2,70, 
são próximos a 10,0 g/mol, nos estágios iniciais da deposição e vão aumentando 
progressivamente a medida em a deposição avança chegando ao final da 
eletrodeposição a 22,00 g/mol. Esse valor de M/z para a redução do cobalto em 
pH = 2,70 é intermediário entre a redução direta (M/z = 29,5 g/mol) e a redução 
juntamente com a RDH (15,3 g/mol). Esse resultado pode representar que em 
algumas regiões do eletrodo ocorre a redução direta (Eq.2.25) e em outras a 
redução juntamente com a RDH Eq. 4.1.  
  
 
 
 
 
 
FIGURA 4.8- (a) Croamperogramas obtidos em 
solução de [Co+2] = 0,100mol/L e H3BO3 obtidos a 25ºC para a deposição 
potenciostática do cobalto em -0,90 V durante 30 segundos. (b) Variação dos 
valores de M/z em função do tempo.  
 
Comportamento semelhante ao da Figura 4.8, também pode ser observado 
para a deposição potenciostática em -1,00 V, realizada nas mesmas condições 
experimentais descritas anteriormente. Os croamperogramas obtidos e a variação 
dos valores de M/z em função do tempo podem ser vistos na FIGURA 4.9. Neste 
caso os valores de M/z para a deposição em solução de pH 5,40 permanecem 
próximos ao valor de 33,0 g/mol, durante praticamente toda a deposição. Já para 
a solução de pH 2,70, os valores de M/z começam em torno de 12,0 g/mol e vão 
aumentando na medida em que a deposição avança, chegando a 26,0 g/mol ao 
final do processo. Esse valor de M/z pode ser explicado pelo mecanismo 
simultâneo entre a redução direta e a redução do cobalto com a presença da 
RDH. Comparando os valores de M/z durante a deposição potenciostática nos 
dois potenciais para a solução de pH mais ácido (pH 2,70), observa-se que o valor 
de M/z é maior para a deposição realizada em potencial mais negativo. Isso 
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significa que o deslocamento do potencial para valores mais catódicos aumenta a 
contribuição da reação do cobalto via mecanismo de redução direta (Eq.2.26). 
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FIGURA 4.9- (a) Cronoamperogramas obtidos em solução de                      [Co+2] 
= 0,100mol/L e H3BO3 obtidos a 25ºC  para a deposição potenciostática do cobalto 
em -1,00 V durante 30 segundos. (b) Variação dos valores de M/z em função do 
tempo.  
 
De acordo com os resultados obtidos a deposição potenciostática em  pH = 
5,40 para a redução do cobalto ocorre via mecanismo de redução direta sem as 
contribuições da RDH e da formação de Co(OH)2. Para a redução do cobalto em 
pH = 2,70, a queda na eficiência é provocada por um mecanismo de redução 
simultâneo entre a redução direta e a redução do cobalto na presença da reação 
de desprendimento de hidrogênio RDH (Eq.4.1). Não há indícios da formação de 
hidróxidos neste caso, uma vez que a formação de Co(OH)2 é mais favorecida em 
pH menos ácido e em eletrólitos que não contenham ácido bórico, que foi utilizado 
como tampão.  
 
 
 
4.3- Eletrodeposição de Cobalto Sobre Al 
 
Após o analisar o mecanismo da eletrodeposição do cobalto em diferentes 
valores de pH, utilizando a MECQ, realizou-se um estudo potenciodinâmico da 
eletrodeposição do cobalto sobre o eletrodo de Al. O alumínio foi escolhido porque 
atua como coletor de corrente nos eletrodos positivos das baterias de íon-Li. Este 
estudo teve como objetivos estudar os mecanismos da eletrodeposição do cobalto 
sobre o Al em diferentes valores de pH. As técnicas potenciodinâmica e 
potenciostática foram utilizadas nesse estudo. 
 
4.3.1- Estudo Potenciodinâmico 
 
Na FIGURA 4.10 é mostrado um voltamograma típico do Al em solução 
com e sem o íon cobalto. A varredura era iniciada no potencial de -0,670 V 
(potencial de repouso) até o potencial final de -1,50 V. A concentração de Co2+ na 
solução tamponada com H3BO3 0,100 mol/L era de 0,100 mol/L e pH = 5,40. 
Também na FIGURA 4.10 representa-se o voltamograma do Al em uma solução 
sem a presença de cobalto nas mesmas condições de pH e tamponada com a 
mesma concentração de H3BO3. O eletrólito de suporte era LiCl 0,100 mol/L e 
Na2SO4 0,100 mol/L . O eletrólito de suporte foi adicionado para manter constante 
a força iônica do meio reacional. A velocidade de varredura utilizada foi 10,0 mV/s. 
No voltamograma mostrado na FIGURA 4.10, a redução do cobalto inicia-se em -
0,900 V (A). A densidade de corrente de redução aumenta até alcançar um valor 
máximo no potencial -1,07 V (B). No intervalo entre -1,20 V até -1,30 V a 
densidade de corrente é praticamente constante (C). Após este intervalo, observa-
se um aumento da corrente catódica devido a RDH. Na FIGURA 4.10 verifica-se 
um aumento da corrente a partir do potencial igual a -1,20 V. O aumento da 
densidade de corrente é provocado pela reação de desprendimento de hidrogênio 
sobre alumínio. 
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FIGURA 4.10-  Voltamogramas  da eletrodeposição do cobalto em solução com 
cobalto 0,100 mol/L (linha preta) e sem cobalto (linha vermelha) tamponadas com  
H3BO3 0,100 mol/L obtidos a 25ºC e com velocidade de varredura de 10 mV/s 
sobre um eletrodo de Al. 
 
Para observar o processo de eletrodeposição e eletrodissolução 
potenciodinâmica do cobalto sobre o Al foram realizadas voltametrias partindo do 
potencial de repouso até -1,50 V. Depois, invertia-se a varredura no sentido de 
potenciais anódicos até 0,400 V. Um voltamograma típico desse processo é 
mostrado na FIGURA 4.11-a. A ampliação da região catódica do voltamograma da 
FIGURA 4.11-a está representada na FIGURA 4.11-b. A região catódica apresenta 
o mesmo comportamento observado na FIGURA 4.10. Quando o potencial é 
invertido no sentido anódico, um grande aumento de corrente é observado a partir 
de -0,400 V (FIGURA 4.11-a). Para muitos                      autores (LEE e PYUN, 
1999, 2000; LI et al., 2007; AMIN et al., 2006), esse aumento da densidade de 
corrente anódica é provocado pela corrosão do Al. A incorporação dos íons Cl- ao 
filme de óxido de Al formado no processo anódico provoca a corrosão por pite do 
substrato. Isso explica o aumento da corrente anódica obtido. De acordo com LEE 
e PYUN (1999), o mecanismo da corrosão do Al esta representado pelas 
equações abaixo :  
 
Al(OH)3  +     Cl-                     Al(OH )2Cl    +  OH-         (Eq.4.4) 
Al(OH)2Cl  + Cl-                     Al(OH )Cl2    +  OH-        (Eq.4.5) 
Al(OH)Cl  +   Cl-                    AlCl3              +  OH-            (Eq.4.6) 
Al(OH)Cl  +   Cl-                    AlCl4-           (Eq.4.7)  
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FIGURA 4.11-  Voltamograma  para a eletrodeposição e dissolução do cobalto em 
solução com cobalto 0,100 mol/L em  H3BO3 0,100 mol/L obtidos a 25ºC e com 
velocidade de varredura de 10,0 mV/s sobre um eletrodo de Al. 
 
A eletrodeposição potenciodinâmica também foi realizada sobre um 
eletrodo inerte de Au. Esta comparação é mostrada na FIGURA 4.12. No 
voltamograma feito sobre o Au (FIGURA 4.12- linha azul), observa-se  a  
dissolução do cobalto diferentemente do voltamograma realizado sobre o Al 
(FIGURA 4.12- linha preta). O eletrodo de Au não sofre corrosão por pite no 
intervalo de potencial onde ocorre a dissolução do cobalto eletrodepositado. 
Assim, é possível observar o pico de dissolução do cobalto (FIGURA 4.12- linha 
azul). Para evitar a reação de corrosão do substrato de Al nos estudos seguintes, 
somente a parte catódica das eletrodeposições do cobalto (filmes finos) sobre este 
substrato Al foi estudada. A dissolução de filmes de cobalto eletrodepositado 
potenciostaticamente (Filmes espessos) era estudada em soluções de H2SO4 
0,500 mol/L, como será discutido no item 4.3.2.5 (ver FIGURA  4.27). 
  
 
 
 
 
 
 
FIGURA 
4.12 - Voltamogramas para a eletrodeposição do cobalto em 
solução de [Co+2]=0,100 mol/L e H3BO3 0,100 mol/L obtidos a 25ºC e velocidade 
de varredura de 10 mV/s sobre um eletrodo de Al (linha preta) e Au (linha azul). 
 
4.3.1.1 Influência da Concentração de Cobalto 
 
Os voltamogramas típicos da eletrodeposição potenciodinâmica para 
diferentes concentrações de cobalto sobre o Al estão representados na FIGURA 
4.13. Todas as soluções foram tamponadas com H3BO3 0,100 mol/L. A  
velocidade de varredura utilizada era de 10,0 mV/s. Com a variação na 
concentração de cobalto, observa-se um deslocamento do pico de corrente. A 
variação da densidade de corrente de pico e do potencial de pico com a 
concentração de cobalto pode ser visualizada na FIGURA 4.14. 
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FIGURA 
4.13-  Voltamograma  para 
a eletrodeposição do cobalto sobre um eletrodo de Al em soluções 
com diferentes concentrações de cobalto tamponadas com H3BO3 0,100 mol/L . A 
velocidade de varredura utilizada foi    10,0 mV/s.  
 
A FIGURA 4.14 (a) e (b) representa, respectivamente, o E(pico) e I(pico) em função da 
concentração de cobalto em solução. Na Figura 4.14-a, nota-se um aumento linear 
do Ipico com a concentração de cobalto. Este resultado esta coerente com as 
equações 2.36 e 2.38, pois o ipico possui uma relação linear com a concentração 
tanto para reações reversíveis (Eq.2.36) quanto para irreversíveis (Eq.2.38). A 
FIGURA 4.13–b representa o E(pico) versus a concentração de cobalto. O aumento 
da concentração do cobalto faz com que o Epico se desloque para regiões menos 
catódicas. O potencial da reação é um potencial intermediário entre a redução do 
cobalto e a reação de desprendimento de hidrogênio (RDH). Com o aumento da 
concentração de cobalto diminui a contribuição da reação de desprendimento de 
hidrogênio. Como conseqüência, nos voltamogramas observa-se que o potencial 
torna-se cada vez menos catódico com o aumento da concentração de cobalto. O 
potencial de pico não é mais influenciado quando concentração de cobalto quando 
concentração atinge o valor de 0,100 mol/L. Após a concentração de 0,100 mol/L 
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a curva Epico versus concentração de cobalto estabiliza num valor limite de 
potencial igual a -1,07 V. Assim, a concentração de cobalto utilizada nos estudos 
seguintes foi mantida em 0,100 mol/L. 
 
 
 
 
  
         
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 
4.14- (a) E(pico) versus 
concentração de cobalto. (b) i(pico) versus 
concentração de cobalto. 
 
4.3.1.2 Influência do pH da Solução 
 
Com as medidas de MECQ constatou-se que com a diminuição do pH 
aumentava a contribuição da RDH na redução do cobalto sobre a Pt. Na 
eletrodeposição potenciodinâmica do cobalto sobre o Al foram realizadas 
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voltametrias variando o pH das soluções. A concentração de cobalto foi de 0,100 
mol/L e de H3BO3 0,100 mol/L. A velocidade de varredura era de 10,0 mV/s. O 
resultado deste estudo é visualizado na FIGURA 4.15. De uma maneira geral, o 
potencial da reação fica cada vez menos catódico com o aumento do pH. Para pH 
igual a 1,50 não se observa o pico de redução do cobalto. Este resultado 
comprova que para pH = 1,50 o processo predominante é a RDH. Com o aumento 
da concentração dos ions H+ a corrente relativa a RDH aumenta. Isso faz com que 
a densidade de corrente total aumente. A corrente total é a soma da contribuição 
da corrente de redução do cobalto e da reação de desprendimento de hidrogênio 
(RDH). Isso pode ser observado na equação 4.8:  
RDHCo iiti += +2)(   (Eq.4.8) 
         
Para pH = 1,50 predomina a reação de desprendimento de hirogênio (Eq.4.9): 
 
RDHCo ii <+2   (Eq.4.9) 
 
 
 
 
 
 
 
        
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
FIGURA 4.15- Voltamogramas da eletrodeposição do cobalto sobre um eletrodo 
de Al  em soluções de cobalto com diferentes valores de pH tamponadas com  
H3BO3 0,100 mol/L. A concentração de cobalto era            0,100 mol/L e a 
velocidade de varredura era 10,0 mV/s.  
 
Considerando o tempo constante, a equação 4.8 pode ser escrita em 
função da densidade de carga total para a redução potenciodinâmica do cobalto 
(Eq. 4.10):  
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Para quantificar a influência da RDH na eletrodeposição do cobalto foram 
feitas voltametrias sobre o eletrodo de Al em soluções sem cobalto. Essas 
soluções foram preparadas com a mesma concentração de H3BO3 (0,100 mol/L). 
Como eletrólito de suporte usava-se LiCl 0,100 mol/L e Na2SO4 0,100 mol/L para 
manter constante a força iônica do meio. Os voltamogramas obtidos com as 
soluções com e sem cobalto em pH = 5,40 e 2,70 são mostradas na FIGURA 
4.16.  Na FIGURA 4.16 estão representada as regiões de potencial em que foi 
realizado o cálculo das densidades de cargas.  Calculou-se a densidade de carga 
no intervalo de potencial onde ocorre o início da redução do cobalto até a corrente 
máxima de redução (potencial de pico). Este cálculo forneceu o valor da 
densidade de carga total (qt). O mesmo procedimento foi adotado com os 
voltamogramas para soluções sem cobalto. Em ambos os estudos o pH das 
soluções foi de 5,40 e 2,70 e a análise foi feita no mesmo intervalo de potencial. 
Este resultado forneceu o valor da densidade de carga para a reação de 
desprendimento de hidrogênio (qRDH). A diferença entre qt e qRDH resulta na 
densidade de carga para a redução do cobalto (qCo2+), como representado na 
equação 4.10. Analisando a densidade de carga nota-se que para a 
eletrodeposição em pH = 2,70 a contribuição da RDH é de 10,2 % da densidade 
de carga total. Para pH = 5,40 este valor é menor que 1,50%. A partir da FIGURA 
4.16 também foi calculada a contribuição da reação de desprendimento de 
hidrogênio no valor da densidade de corrente de pico (ipico). Para isso foi utilizada 
a equação 4.8 onde i(t) é dado como a soma de iRDH e iCo+2. Os valores de iCo+2 
foram obtidos nos voltamogramas para a redução do cobalto em pH = 5,40 e 2,70. 
Os valores de iRDH foram obtidos nos voltamogramas para a solução sem cobalto 
(branco) nos respectivos valores de ipico para cada valor de pH. A densidade de 
corrente para a RDH na condição de pH = 2,70 é de 5,22 % da densidade de 
corrente total e para          pH = 5,40 este valor corresponde a 0,490 %. A 
interação entre o cobalto e o hidrogênio foi desconsiderada neste estudo. 
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FIGURA 4.16- Voltamogramas  para a eletrodeposição do cobalto (linha vermelha) 
em pH = 2,70 (a) e 5,40 (b) juntamente com suas respectivas soluções sem a 
presença de cobalto (linha preta).  
 
 
Na TABELA 4.2 são resumidas todas as informações obtidas desse estudo. 
Estes resultados estão de acordo com os resultados experimentais obtidos nas 
medidas de MECQ onde também se observou que em pH = 2,70 a influência da 
redução de desprendimento de hidrogênio é mais significativa se comparada com 
a condição de pH = 5,40.  
 
TABELA  4.2- Densidade de carga, densidade de corrente e potencial de pico 
em função do pH (voltamogramas da  FIGURA 4.16). 
 
 
 
 
 
 
 
4.3.1.3 Sobrepotencial de Difusão 
 
Um critério muito utilizado para investigar se o controle da reação é difusional ou 
por ativação consiste em realizar voltametrias variando a velocidade de varredura. 
Depois, analisa-se a dependência do potencial de pico (Epico) ou da densidade de 
corrente de pico em função da velocidade de varredura (BARD e FAULKNER, 
1980). Nesse estudo foram realizadas voltametrias variando as velocidades de 
varredura sobre um eletrodo de Al. A concentração de cobalto foi 0,100 mol/L em 
pH = 5,40 e 2,70 tamponadas com H3BO3 0,100 mol/L. Os voltamogramas estão 
representados na FIGURA 4.17. Em ambas as condições de pH analisadas, o Epico 
pH ipico 
(mA/cm2) 
iH+ 
(mA/cm2) 
qt 
(mC/cm2) 
qH+ 
(mC/cm2) 
Epico 
(V) 
5,40 18,1 -0,090 152 3,90 -1,07 
2,70 23,5 -1,23 166 17,0 -1,19 
desloca-se para potencias mais catódicos com o aumento da velocidade de 
varredura. Isso significa que a redução potenciodinâmica do cobalto sobre o Al 
não é controlada pelo sobrepotencial de difusão.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 
4.17- 
Voltamogramas 
para a eletrodeposição do cobalto em diferentes velocidades de 
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varredura sobre um eletrodo de Al.  Na  solução a concentração de cobalto é 
0,100 mol/L tamponada com H3BO3 0,100 mol/L em pH = 5,40 (a) pH = 2,70 (b). 
  
4.3.1.4 Sobrepotencial de Ativação 
 
Como no item anterior verificou-se que o controle da cinética da reação não 
era difusional, realizou-se um estudo para avaliar se o mecanismo da 
eletrodeposição de cobalto é controlado por ativação. Nesse estudo foram 
realizadas voltametrias em pH = 5,40 e 2,70, em soluções de cobalto na 
concentração de 0,100 mol/L e tamponadas com H3BO3 0,100 mol/L. A velocidade 
de varredura aplicada foi de 10,0 mV/s. A partir dos voltamogramas obtidos fez-se 
o gráfico do logaritmo neperiano da densidade de corrente em função do 
potencial. O resultado deste estudo pode ser visualizado na FIGURA 4.18. Em 
ambas as condições de pH, o gráfico ln|i| versus potencial apresenta uma região 
linear. Isso significa que a reação de redução do cobalto é controlada por ativação. 
De acordo com a Eq. 4.11, o coeficiente angular b esta relacionado com o 
coeficiente de transferência de carga. O coeficiente de transferência de carga, α, é 
uma medida da quantidade de carga que passa até o topo da barreira da energia 
de ativação. Em pH = 5,40 e em pH = 2,70, os valores do coeficiente b foram de 
28,0 mV e 32,0 mV, respectivamente. De acordo com VETTER (1967), a energia 
de ativação para o processo catódico é dada pela Eq. 4.12 onde Gativação é a 
energia de ativação, G0ativação é a energia de ativação em sobrepotencial igual a 
zero e ∆ Ec é a variação do potencial na interface eletrodo/solução. Na Eq. 4.12 
nota-se que a energia de ativação depende do valor de α. Quanto menor o valor 
de α  maior o valor da energia de ativação para um determinado potencial cE∆ . O 
coeficiente de transferência de carga para a eletrodeposição do cobalto em pH = 
5,40 e 2,70 foi calculado considerando z = 2,00 que é a carga do íon Co+2 em 
solução. O valor de α encontrado foi 0,180 para pH = 2,70 e 0,280 para pH = 5,40. 
De acordo com a equação 4.12 e considerando G0ativação constante, o valor de α  é 
um indicativo de que a energia de ativação em pH = 2,70 é maior que em pH = 
5,40. A diminuição do pH resulta em uma maior contribuição da RDH na 
eletrodeposição do cobalto como já discutido no item 4.3.1.2. Complementando a 
análise da FIGURA 4.15, agora considerando a influência da energia de ativação, 
o deslocamento do pico de redução do cobalto com a diminuição do pH é 
resultado do aumento da energia de ativação para a redução do cobalto. Quando 
o pH é igual a 1,50, o pico de redução do cobalto não pode ser mais visualizado.                     
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FIGURA 4.18- ln|i| versus potencial nos voltamogramas  para a eletrodeposição do 
cobalto em pH = 5,40 (a) e 2,70 (b). A linha vermelha representa a reta de Tafel 
calculada para ambos os valores de pH. 
4.3.1.5 Influência da Nucleação  
 
          No processo de nucleação de um íon metálico Men+ sobre um substrato em 
condições potenciodinâmicas, o sobrepotencial para eletrodeposição desse íon 
metálico sobre uma camada do seu próprio metal, Me, ocorre em sobrepotencial 
menos catódicos do que a eletrodeposição de Men+ sobre o substrato (PARDAVÉ 
et al., 2005). Para avaliar a influência da nucleação na eletrodeposição 
potenciodinâmica do cobalto foram realizadas varreduras consecutivas sobre 
eletrodo de Al, como pode ser observado na FIGURA 4.19. O sobrepotencial (η) 
para a redução dos íons Co+2 sobre uma camada de cobalto previamente 
eletrodepositada é menos catódico do que para a eletrodeposição de cobalto 
sobre o substrato de Al. Esse comportamento é observado tanto em pH = 5,40 
quanto em 2,70. Observa-se que o valor de Epico é independente do pH para a 
segunda e terceira varreduras de potenciais sobre o substrato de Al. Depois, da 
primeira varredura, o potencial de pico de redução do cobalto é igual a -0,850 V 
em ambas as condições de pH. Com base nesse resultado, os potencias que 
devem ser utilizados nas medidas potenciostáticas em pH = 5,40 e 2,70 devem 
ser estar entre -0,800 V até -1,20 V. A escolha desse intervalo abrange o potencial 
onde o cobalto eletrodeposita-se sobre uma camada prévia de cobalto até o 
potencial de pico para a eletrodeposição de cobalto sobre alumínio. Este resultado 
é esquematizado na equação 4.13. O processo de nucleação está influenciando a 
eletrodeposição do cobalto em ambas as condições de pH analisados. Onde ηCo-
Co é o sobrepotencial da eletrodeposição de cobalto sobre cobalto e ηCo-Al o 
sobrepotencial da eletrodeposição de cobalto sobre alumínio. 
ηCo-Co ≤ ηCo-Al 
 
(Eq.4.13) 
          
           Outra informação que pode ser obtida da FIGURA 4.19 está relacionada 
com a área superficial do eletrodeposito formado em diferentes valores de pH. Nos 
voltamogramas da eletrodeposição de cobalto em pH = 5,40, observa-se um 
aumento da corrente a partir de -1,10 V nas sucessivas varreduras. Esse 
comportamento é um indicativo de que pode estar ocorrendo um aumento da área 
superficial do eletrodo. Já para pH = 2,70, o aumento da corrente nas varreduras 
sucessivas é pouco pronunciado. Esse fato será melhor investigado com auxílio 
das técnicas de microscopia eletrônica de varredura (seção 4.3.2.4),  difração de 
raios-X (seção 4.3.2.5) e dissolução potenciodinâmica (seção 4.3.2.6),  
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FIGURA 4.19- Voltamogramas  para a eletrodeposição do cobalto em solução de 
[Co+2] = 0,100 mol/L e H3BO3 0,100 mol/L sobre um eletrodo de Al. A velocidade 
de varredura foi de 10,0 mV/s. Foram realizadas voltametrias sucessivas sobre o 
mesmo eletrodo de Al em cada condição de pH. 
4.3.2 Eletrodeposição Potenciostática de Cobalto Sobre o Al 
 
Procedeu-se a investigação com auxílio da técnica potenciostática com 
base nos estudos obtidos na eletrodeposição potenciodinâmica. No estudo 
potencionâmico determinou se a contribuição do processo de transferência de 
carga e de nucleação, o intervalo de potenciais onde ocorre a deposição de 
cobalto sobre alumínio e sobre cobalto e as influências do pH e concentração de 
cobalto nas soluções. Nas condições potenciostáticas primeiro vamos analisar a 
influência da eficiência de carga na eletrodeposição de cobalto. 
 
4.3.2.1 Eficiência de Carga  
 
A FIGURA 4.20 representa a eficiência de carga para o processo de 
eletrodeposição potenciostática do cobalto em função do potencial aplicado. Para 
este estudo a densidade de carga (q) foi fixada em 10,0 C/cm2. Observa-se que o 
máximo de eficiência de carga é obtido em E = -1,00 V independente do valor de 
pH (FIGURA 4.20). Em pH = 5,40 a eficiência de carga máxima obtida foi de 96,0 
%. Este resultado está de acordo com resultados observados nas medidas 
potenciodinâmicas e MECQ que detectaram uma pequena contribuição da 
redução do hidrogênio nesta condição de pH. Em pH = 2,70 a eficiência de carga 
máxima obtida foi de 86,0 %. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 4.20- Eficiência de carga em função do potencial aplicado na 
eletrodeposição potenciostática do cobalto com q = 10,0 C/cm2.  
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Determinado o potencial onde a eficiência de carga é máxima passou-se a 
investigar a influência da densidade de carga na eficiência. Nesse estudo foram 
realizadas medidas potenciostáticas em potencial igual a -1,00 V (potencial onde 
foi encontrada maior eficiência) nas condições de pH = 5,40 e 2,70. Este resultado 
pode ser observado na FIGURA 4.21. Em ambas as condições de pH analisados 
(pH = 5,40 e 2,70), a eficiência diminui com o aumento da densidade de carga. 
Quando a densidade de carga é de                100 C/cm2, o valor da eficiência de 
carga em pH 5,40 e 2,70 é respectivamente igual a 76,0 % e 71,0 %. Para as 
condições de densidade de carga analisadas encontrou-se que a eficiência é 
maior para a condição de pH = 5,40. Isso significa que em pH = 2,70 existe uma 
maior contribuição da RDH como já foi observado anteriormente nas medidas de 
MECQ sobre o microeletrodo de Pt e as medidas potenciodinâmicas sobre o 
próprio eletrodo de Al. 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 
4.21- 
Eficiência de carga em função da densidade de carga (q) para a 
eletrodeposição potenciostática do cobalto. O potencial aplicado 
foi igual a -1,00V. 
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  Na FIGURA 4.22 são visualizados os cronoamperogramas para a 
eletrodeposição potenciostáticas do cobalto aplicando-se um potencial igual a   -
1,00 V por um tempo de 60 segundos.  A concentração de cobalto e H3BO3 era 
0,100 mol/L. Observa-se um transiente de corrente  típico para a eletrodeposição 
de íon metálico (FIGURA 4.22).  Nos instantes iniciais da eletrodeposição ocorre o 
crescimento dos núcleos. Isso provoca o aumento da área eletroativa 
aumentando, assim, a densidade de corrente. Devido à coalescência dos núcleos 
de crescimento, a densidade de corrente tende a diminuir. Esse comportamento é 
observado nos cronopotenciogramas para ambas as condições de pH. Entretanto, 
este efeito é mais pronunciado em pH = 5,40 mostrando que este eletrodeposito 
deve possuir uma maior variação da área superficial se comparado com o 
eletrodeposito em pH = 2,70 (FIGURA 4.22). Para complementar os dados 
potenciodinâmicos sobre o mecanismo de reação fez-se a representação de i 
versus 1/ t-1/2. Este resultado esta representado na FIGURA 4.23. Quando a etapa 
determinante da velocidade da eletrodeposição é a difusão das espécies em 
solução, a densidade de corrente do sistema será devida ao fluxo de espécies da 
fase volume até a superfície do eletrodo. Se o processo difusional esta 
controlando a cinética da reação é possível calcular o coeficiente de difusão a 
partir da equação de Cottrell (Eq.2.39). Em ambas as condições de pH o 
transiente de corrente não obedece à equação de Cottrell. Assim, confirma-se que 
o sobrepotencial de difusão não está controlando a redução do cobalto nesse 
estudo potenciostático. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 4.22- Cronoamperogramas para  eletrodeposição do cobalto 
em potencial de -1,00V com tempo igual a 60 segundos em pH = 5,40 (linha preta) 
e 2,70 (linha vermelha). 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 4.23- Gráfico de i x 1/ t- 1/2 para os cronoamperogramas 
da FIGURA 4.22. A linha pontilhada representa a equação de Cottrell. 
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4.3.2.3 Modelos de Nucleação  
 
Como foi mostrado na 4.3.1.5, na eletrodeposição do cobalto sobre o 
substrato de Al existe uma forte influência do processo de nucleação. Os modelos 
matemáticos propostos por SCHARIFKER e HILLS, (1993) foram utilizados para 
determinar o tipo de nucleação que ocorre na eletrodeposição do cobalto. Nestes 
modelos assume-se a existência de sítios ativos (locais onde pode ocorrer a 
formação de núcleos). Ainda de acordo com esse modelo, considera-se que os 
núcleos crescem sem superposição e a nucleação é descrita em termo de 
nucleação instantânea (Eq.2.18) progressiva (Eq.2.19). Os modelos matemáticos 
propostos por SCHARIFKER e HILLS, (1993) eram aplicados nos 
cronoamperogramas obtidos para a eletrodeposição de cobalto em pH = 5,40 e 
2,70. Este resultado pode ser visualizado na FIGURA 4.24. O tipo de nucleação 
presente na eletrodeposição do cobalto em pH = 5,40 aproxima-se do modelo de 
nucleação progressiva. Neste modelo considera-se que a taxa de nucleação é 
lenta em relação à de crescimento e existe uma grande quantidade de sítio ativo 
para ocorrer a nucleação. Com o decorrer da eletrodeposição a nucleação 
continua na superfície concomitantemente com o crescimento do eletrodeposito.  
Por outro lado, com a diminuição do pH da solução para 2,70, o processo de 
nucleação para eletrodeposição do cobalto passa a ser mais bem representado 
pela nucleação instantânea. Neste modelo a taxa de formação dos núcleos é 
rápida em comparação com a taxa de crescimento. Desta forma, os núcleos são 
formados em todos os possíveis sítios em um curto espaço de tempo. O tipo de 
crescimento esta correlacionado ao tipo de nucleação (SAHARI et al. 2006). De 
acordo com BUDESVKI et al., (2005), a competição entre o crescimento e a 
nucleação determina a granulometria do eletrodeposito. Quando a nucleação é 
instantânea (2D), a taxa de nucleação é alta, o eletrodepósito apresenta uma 
granulometria mais fina com partículas menores e em grande quantidade. 
Entretanto, quando a taxa de nucleação é lenta (nucleação progressiva- 3D), o 
tamanho de partículas é maior e em menor quantidade se comparado com a 
nucleção progressiva. A seção seguinte ira discutir a morfologia dos 
eletrodepositos de cobalto em função da densidade de carga e do pH da solução.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 4.24- Gráfico de (i2/i2max) versus (t/tmax) para os cronoamperogramas 
mostrados na FIGURA 4.22.  
 
4.3.2.4  Morfologia dos Eletrodepósitos de Cobalto Sobre Al 
        
           Com o objetivo de avaliar a influência do pH e da densidade de carga (q) na 
morfologia dos eletrodepositos de cobalto foram realizadas eletrodeposições 
potenciostáticas aplicando-se as densidades de carga iguais a 10,0 e                   
50,0 C/cm2 em pH = 5,40 e 2,70. O potencial aplicado nesse estudo foi de -1,00 V. 
A caracterização dos eletrodepositos foi realizada com auxílio da técnica de 
microscopia eletrônica de varredura (MEV) e energia dispersiva de raios-X (EDX). 
Na FIGURA 4.25 representam-se as microfotografias dos eletrodepósitos de 
cobalto sobre Al. A morfologia dos eletrodepositos de cobalto é fortemente pelo pH 
da solução. Este comportamento já foi observado por MATSUSHIMA et al., (2007). 
Para uma densidade de carga igual a 10,0 C/cm2 em pH = 2,70 (FIGURA 4.25-A), 
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o eletrodeposito apresenta um tamanho de partícula menor e em maior quantidade 
se comparado com o eletrodeposito em pH = 5,40. Isto esta coerente com o 
modelo de nucleação instantânea com posterior crescimento bidimensional (2D). 
Em pH = 5,40 (FIGURA 4.25-B) as partículas são maiores e em maior quantidade 
se comparado com o pH = 2,70.  Este comportamento é característico da 
nucleação progressiva com crescimento tridimensional (3D). Segundo VENABLES 
et al., (1984), o crescimento do cobalto pode ser explicado termodinamicamente. 
As relações entre as energias livres superficiais de Gibbs para os crescimentos 2D 
e 3D do cobalto sobre o Al estão representadas nas equações 4.14 (crescimento 
2D) e 4.15 (crescimento 3D). O termo γ∗ representa a energia livre de Gibbs 
interfacial,  γCobalto representa a energia livre de Gibbs no eletrodepósito de cobalto 
e          γAlumínio representa a energia livre de Gibbs no Al. Primeiro, considera-se o 
caso em que a energia livre superficial do Al é maior que a soma das energias 
livre do cobalto e a interfacial (Eq.4.14). Durante a eletrodeposição do cobalto 
sobre o Al, a variação da energia livre será negativa (processo espontâneo) se os 
ad-átomos presentes na superfície do Al deslocarem em direção ao seu interior. 
Isso resulta em um crescimento 2D como encontrado na eletrodeposição do 
cobalto em pH = 2,70. Considerando o caso em que a energia livre superficial do 
Al é menor que a soma das energias livre do cobalto e a interfacial (Eq.4.15) a 
variação da energia livre será negativa (processo espontâneo) quando os ad-
átomos se deslocarem no sentido do cobalto. Assim, os ad-átomos ocuparam o 
topo dos núcleos, onde existem átomos de cobalto previamente eletrodepositados. 
Levando-se em consideração que γCobalto e γAlumínio não se alteram com a mudança 
do pH, o que define o tipo de crescimento (3D ou 2D) é a concentração de íon H+ 
na interface eletrodo/solução (Eq.4.14 e 4.15).   
   
 Crescimento 2D 
 γCobalto + γ∗ ≤ γAlumínio      (Eq.4.14) 
 
 Crescimento 3D 
          γCobalto + γ∗ ≥  γAlumínio                 (Eq.4.15) 
 
O aumento da densidade de carga favorece o aumento do tamanho das partículas 
tanto em pH = 2,70 (FIGURA 4.25-C) quanto em pH = 5,40 (FIGURA 4.25-D). 
Com o aumento da densidade de carga os mecanismos 2D e o 3D para o 
crescimento do cobalto ocorrem ao mesmo tempo. Para valores de densidade de 
carga de 50,0 C/cm2, o tipo de crescimento não pode mais ser determinado pelas 
Eq. 4.14 e 4.15.  
   
 
FIGURA 4.25- MEV dos eletrodepositos de cobalto a partir da solução de cobalto 
com [Co+2] = 0,100 mol/L e [H3BO3] = 0,100 mol/L em potencial igual a -1,00V com 
q = 10,0 C/cm2 em pH = 5,40 (A) e pH = 2,70 (B) e q = 50,0 C/cm2 em pH = 2,70 
(C)  pH = 5,40 (D). O Aumento utilizado foi 1500X.  
  
A FIGURA 4.26 representa um espectro de EDX típico dos eletrodepositos de 
cobalto. Nos espectros de EDX da superfície dos eletrodepositos detectou-se 
apenas a presença de cobalto nas eletrodeposições realizadas em pH = 5,40 e 
2,70 e para as condições de densidade de carga de 10,0 e 50,0 C/cm2.  
 
 
FIGURA 4.26- EDX típico dos eletrodepositos de cobalto a partir da solução de 
cobalto com [Co+2] = 0,100mol/L e [H3BO3] = 0,100mol/L em potencial igual a             
-1,00V em pH=2,70 e 5,40 e q=10,0 e 50,0 C/cm2 .   
 
4.3.2.5 Estrutura dos Eletrodepósitos de Cobalto Sobre Al 
 
 
A influência do pH e da densidade de carga na estrutura dos eletrodepositos de 
cobalto sobre o Al também foi analisada.  Os eletrodepositos formados em 
condições potenciostáticas com potencial aplicado igual a -1,00 V, densidade de 
carga de 10,0 C/cm2 e 50,0 C/cm2 e pH = 5,40 e 2,70 foram caracterizados com 
auxílio da técnica de difração de raios-X. Para identificar a estrutura do cobalto, os 
picos dos difratogramas obtidos foram atribuídos em comparação com os arquivos 
do Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS). A FIGURA 4.27 
representa a difração de raios-X dos eletrodepósitos de cobalto sobre Al com q = 
10,0 C/cm2 em pH = 2,70 e 5,40. Na FIGURA 4.29 são mostrados os 
difratogramas de difração de raios-X dos eletrodepositos de cobalto formados com 
densidade de carga de 50,0 C/cm2 e em pH = 5,40 e 2,70. Os difratogramas dos 
eletrodepositos cobalto em ambos os valores de pH e densidade de carga 
apresentaram somente a fase hexagonal compacta (JCPDS 05-0727),  sem a 
presença da fase cúbica de faces centradas (JCPDS 015-0806) (FIGURAS 4.27 e 
4.29). De acordo com VINCENZO e CAVALLOTTI, (2004), para obter 
eletrodepositos de cobalto em meio 
aquoso com a estrutura cúbica de 
faces centradas deve 
ser utilizado valores 
de pH 
abaixo 
de 1,50. 
Para 
valores de pH 
maiores que 1,50,  
somente a presença fase 
hexagonal 
compacta é 
observada. Por isso, nesse estudo não era esperado a 
presença do cobalto com fase cúbica de faces centradas. Os picos relativos aos 
planos cristalográficos [002] e [110] são mais intensos em ambas as condições de 
pH, porém, existe uma diferença de intensidade dos picos. O pico relativo à 
direção [002] é mais intenso em pH = 5,40 do que em pH = 2,70. Este resultado 
também foi verificado por NAKANO et al., 2002. Por outro lado, o pico relativo a 
direção [110] é mais intenso em pH = 2,70 do que em pH = 5,40.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 4.27- Difratogramas de 
raios-
X do 
substrato de Al (a) e do 
cobalto 
eletrodepositado em potencial igual a -1,00 V com q =10,0 C/cm2 
em pH = 2,70 (b) e 5,40 (c).  
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A FIGURA 4.28 é uma representação esquemática dos planos                     [002] e 
[110] (NAKANO et al., 2002). A direção [002] é relativa ao crescimento 
perpendicular (crescimento tridimensional 3D) e a direção [110] esta relacionada 
ao crescimento bidimensional (2D). O crescimento na direção [002] é 
predominante em pH = 5,40 (FIGURA 4.28). Isso pode significar que o 
crescimento do cobalto em pH = 5,40 é melhor representado pelo crescimento 
tridimensional (3D). O crescimento na direção [110] é predominante em pH = 2,70 
(FIGURA 4.28). Isso pode ser resultado de um crescimento bidimensional do 
cobalto eletrodepositado em pH = 2,70 . 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 4.28- Representação esquemática dos planos [002] (3D) [110] (2D) 
(NAKANO et al., 2002).     
                 
Na FIGURA 4.30 são mostrados os difratogramas de raios-X dos eletrodepositos 
de cobalto com q = 50,0 C/cm2 em pH = 5,40 e 2,70 em substrato de Al. A 
intensidade dos planos [002] e [110] tendem a um mesmo valor de intensidade se 
comparadas às duas condições de pH (FIGURA 4.30). Este fato mostra que o 
aumento da densidade de carga aplicada favorece um crescimento simultâneo 3D 
e 2D dos eletrodepositos de cobalto em ambos os valores de pH. Com o aumento 
da densidade de carga os picos [101] e [100] puderam ser detectados em ambos 
os valores de pH. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 4.29- Difratogramas de raios-X do substrato de Al (a) e do cobalto 
eletrodepositado em potencial igual a -1,00 V com q = 50,0 C/cm2 em pH = 2,70 
(b) e 5,40 (c). 
 
4.3.2.6- Dissolução Potênciodinâmica  dos Eletrodepósitos de Cobalto 
Sobre Al 
 
A dissolução potenciodinâmica teve como objetivo avaliar a resistência à corrosão 
dos eletrodepósitos formados em condições potenciostática variando o pH e a 
densidade de carga de eletrodeposição. Para isso, foram realizadas 
eletrodeposições potenciostáticas com densidade de carga igual a 10,0 e 50,0 
C/cm2 em pH = 5,40 e 2,70. O valor de potencial utilizado foi igual a                    -
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1,00 V. Após isso, os eletrodepositos de cobalto foram submetidos à varredura 
potenciodinâmica na região anódica. O eletrólito utilizado era uma solução de 
H2SO4 0,500 mol/L. Partia-se do potencial igual a -0,450 V (onde não ocorre 
reação no eletrodo) até 0,600 V. A velocidade de varredura utilizada foi de          
10,0 mV/s. A FIGURA 4.30 representa a dissolução potenciodinâmica dos 
eletrodepositos de cobalto  eletrodepositado potenciostaticamente.   
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FIGURA 4.30 - Dissolução potenciodinâmica do cobalto eletrodepositado em 
pH=5,40 e 2,70 com q=10,0 C/cm2 (a) e 50,0 C/cm2 (b) em potencial igual a  -
1,00V. O eletrólito utilizado na dissolução foi H2SO4 0,500 mol/L e a velocidade de 
varredura foi de 10,0 mV/s. 
 
Na TABELA 4.3 representa-se a relação entre a densidade de carga 
eletrodepositada e a carga dissolvida do cobalto em pH = 5,40 e 2,70 com 
densidade de carga igual a 10,0 e 50,0 C/cm2. Para pH = 5,40 a carga de 
dissolução do cobalto é 97,0 % da carga eletrodepositada. Para pH = 2,70 a 
dissolução do cobalto é 63,0 % da carga eletrodepositada. Para densidade de 
carga igual a 10,0 C/cm2 o cobalto eletrodepositado em pH = 2,70 é mais 
resistente à corrosão se comparado com o cobalto eletrodepositado em pH = 5,40. 
Isso pode ser explicado pelo tipo de crescimento do cobalto em função do pH. Em 
pH = 2,70, o crescimento bidimensional do cobalto resulta em uma maior difusão 
dos ad-átomos para o interior do Al. Assim, o eletrodeposito de cobalto possui 
uma interação maior com o Al tornando o eletrodeposito de cobalto mais resistente 
à corrosão.  Além disso, o cobalto com crescimento bidimensional apresenta 
menos porosidade e assim, menos espaço para difusão do eletrólito utilizado na 
eletrodissolução (H2SO4). Quando a densidade de carga de eletrodeposição 
aumenta para 50,0 C/cm2 em ambos os valores de pH, o cobalto eletrodepositado 
em pH = 2,70 continua mais resistente à corrosão se comparado com o cobalto 
eletrodepositado em pH = 5,40. Porém, a porcentagem entre a carga 
eletrodepositada e dissolvida nos dois valores de pH aumenta. A densidade carga 
de dissolução do cobalto é 99,0 % da carga eletrodepositada em pH = 5,40. Em 
pH = 2,70, a carga de dissolução do cobalto é 89,0 % da densidade de carga 
eletrodepositada.  Isso pode ser explicado pelo crescimento simultâneo 3D e 2D. 
Quando a densidade de carga aumenta isso resulta em um aumento das 
microporosidades do cobalto eletrodepositado tanto em pH = 5,40 quanto em pH = 
2,70, como pode ser visualizado na FIGURA 4.30-(b). O aumento das 
microporosidades resulta em uma fragilização do cobalto eletrodepositado, pois, a 
presença dos poros favorece uma maior interação com o eletrólito contribuindo 
para a corrosão do eletrodepósito. 
 
 
 
 
 
 
 
TABELA 4.3- Eficiência de dissolução potenciodinâmica do cobalto 
eletrodepositado em potencial igual a -1,00 V em pH = 5,40 e 2,70 com densidade 
de carga (q) igual a 10,0 e 50,0 C/cm2 
 
 pH=5,40 pH=2,70 
q aplicada (C/cm2) 10,0 50,0 10,0 50,0 
q eletrodeposito 
(C/cm2) 
 
9,60 
 
49,4 
 
8,60 
 
40,0 
q dissolução 
(C/cm2) 
 
9,40 
 
49,1 
 
5,40 
 
35,6 
Eficiência de 
dissolução (%) 
 
97,0 
 
99,0 
 
62,0 
 
89,0 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO 5- CONCLUSÕES 
 
5.1- Caracterização dos Eletrodos Exauridos das Baterias de Íon-Li. 
 
Através da difração de raios-X, verificou-se que a constituição dos cátodos 
exauridos das baterias de íon-Li é: LiCoO2 (material ativo), C (aditivo para 
aumentar a condutividade), Al (coletor de corrente) e Co3O4 ( resultante da 
decomposição do material ativo). O eletrodo negativo é constituído de carbono 
(material ativo) e Cu (coletor de corrente). Através das medidas EDX observou-se 
a contaminação do catodo com Cu (do coletor de corrente do anodo).  
 
5.2- Medidas de Microbalança Eletroquímica de Cristal de Quartzo 
(MECQ). 
 
A eletrodeposição do cobalto em pH = 5,40 ocorre pelo mecanismo de 
deposição direta e independe da técnica eletroquímica utilizada. O valor da 
relação M/z encontrado na eletrodeposição de cobalto em pH = 5,40 foi               
33,0 g/mol. Para pH = 2,70, a eletrodeposição do cobalto, em condições 
potenciodinâmicas, ocorre pelo mecanismo de hidrogênio adsorvido. Na técnica 
potenciostática, constatou-se que a redução do cobalto ocorre  simultaneamente 
pelo mecanismo de redução direta e hidrogênio adsorvido..  O valor da relação 
M/z encontrado na eletrodeposição de cobalto em pH = 2,70 foi igual a 26,0 g/mol 
e na condição potenciostática e 13,0 g /mol na condição potenciodinâmica. 
 
5.3- Eletrodeposição de Cobalto Sobre Al 
 
5.3.1- Estudo Potenciodinâmico 
 
A eletrodeposição do cobalto sobre o Al tem forte influência do pH. Com a 
diminuição do pH, o potencial de pico para a redução do cobalto desloca-se para 
regiões mais catódicas. O potencial de pico para a redução do cobalto é igual a -
1,07 e -1,19 V para os respectivos valores de pH = 5,40 e 2,70 . 
Com base na densidade de carga no intervalo entre o início da redução do 
cobalto até Epico, observou-se que a densidade de carga para a RDH é de 10,2 % 
e 1,50% em pH = 5,40 e 2,70, respectivamente. A densidade de corrente da RDE 
em pH = 2,70 é de 5,22% e 0,490 % em pH = 5,40 da densidade de corrente total.  
Tanto em pH = 5,40 quanto em 2,70 não foi observada dependencia do 
sobrepotencial de difusão na eletrodeposição do cobalto. A eletrodeposição do 
cobalto é influenciada pelos sobrepotenciais de ativação e de cristalização.   
 
5.3.2- Estudo Potenciostático 
 
A máxima eficiência de carga para a eletrodeposição do cobalto é obtida 
em potencial igual a -1,00 V tanto para  pH = 5,40 quanto para 2,70. A máxima 
eficiência de carga em pH = 5,40 e 2,70 é respectivamente igual a 96,0 % e 86,0 
%. Com o aumento da densidade de carga a eficiência diminui tanto para pH = 
5,40 quanto para pH = 2,70. Para densidade de carga igual a 100 C/cm2 o valor da 
eficiência é de 76,0 % e 71,0 % em pH = 5,40 e 2,70 respectivamente.  
           Em ambas as condições de pH o transiente de corrente não obedece à 
equação de Cottrell. Isso significa que o sobrepotencial de difusão não está 
influenciando a redução do cobalto nesse estudo potenciostático. 
Em pH = 5,40 a eletrodeposição potenciostática do cobalto aproxima-se do 
modelo de nucleação progressiva. Em pH = 2,70 aproxima-se da nucleação 
instantânea. Os eletrodepositos de cobalto obtidos em pH = 5,40 e densidade de 
carga igual a 10,0 C/cm2 apresentam um crescimento mais próximo do modelo 
tridimensional (3D). Em pH = 2,70, o crescimento é mais bem descrito pelo modelo 
bidimensional (2D). Com o aumento da densidade de carga, o crescimento dos 
eletrodepositos de cobalto passa a ser controlado por um mecanismo simultâneo 
entre os modelos 2D e  3D 
A partir da morfologia e da estrutura dos eletrodepositos de cobalto, obtidas 
com auxílio da técnica de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Difração 
de Raios-X (DRX) respectivamente, foi possível caracterizar a superfície e a fase 
volume dos eletrodepositos de cobalto. A estrutura foi associada ao mecanismo de 
crescimento dos eletrodepósitos. O mecanismo 3D ocorre preferencialmente em 
pH = 5,40 e o 2D em pH = 2,70. 
Os difratogramas de raios-X dos eletrodepositos de cobalto em pH = 5,40 e 
2,70 com densidade de carga igual 10,0 e 50,0 C/cm2, apresentaram somente 
picos da fase hexagonal compacta sem a presença de picos relativos a fase 
cúbica de faces centradas. Para densidade de carga igual a 10,0 C/cm2, o 
crescimento na direção [002] é predominante em pH = 5,40 do que em pH = 2,70. 
Isso significa que crescimento do cobalto em pH = 5,40 é melhor representado 
pelo modo tridimensional (3D). O crescimento na direção [110] é predominante em 
pH = 2,70. Isso significa que o crescimento do cobalto em pH = 2,70 é mais bem 
descrito pelo modelo bidimensional (2D). Com o aumento da densidade de carga 
para 50,0 C/cm2, a intensidade dos planos [002] e [110] tendem a um mesmo valor 
em ambas as condições de pH. Isso significa que o aumento da densidade de 
carga aplicada favorece um crescimento simultâneo 3D e 2D dos eletrodepositos 
de cobalto em ambos os valores de pH. Com o aumento da densidade de carga os 
picos relativos aos planos [101] e [100] puderam ser detectados em ambos os 
valores de pH. 
Nas medidas de dissolução potenciodinâmica dos eletrodepositos de 
cobalto, notou-se que para densidade de carga igual a 10,0 C/cm2 o cobalto 
eletrodepositado em pH = 2,70 é mais resistente á corrosão se comparado com o 
cobalto eletrodepositado em pH = 5,40. A densidade de carga de dissolução do 
cobalto é 97,0  % e 63,0 % da densidade de carga de eletrodeposição em pH = 
5,40 e 2,70, respectivamente. Quando a densidade de carga da eletrodeposição 
aumenta para 50,0 C/cm2, a densidade carga de dissolução do cobalto é 99,0 % e 
89,0 % em pH = 5,40 e 2,70, respectivamente. O aumento da corrosão dos 
eletrodepositos de cobalto com o aumento da densidade de carga pode ser 
explicado pelo o aumento das microporosidades devido a um crescimento 
simultâneo entre os modo 3D e 2D tanto em pH = 5,40 quanto em pH = 2,70. O 
aumento das microporosidades resulta em uma fragilização do cobalto 
eletrodepositado.  
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